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Развитие техники высоких температур, новых интенсивных метал¬ 
лургических процессов, производства жаропрочных сплавов, косми¬ 
ческих исследований, атомной энергетики, промышленной высокотем¬ 
пературной химии требует использования высокотемпературных мате¬ 
риалов, наиболее распространенными из которых являются карбиды 
переходных металлов [1, 5}*. Эти соединения обладают высокими 
температурами плавления, сохраняют высокую твердость в широком 
интервале температур, характеризуются высоким уровнем износостой¬ 
кости, термостойкости и другими традиционными характеристиками 
тугоплавких материалов в сочетании с весьма специфичными электро- и 
теплопроводностью, магнитными, огнеупорными, ядерными, терми¬ 
ческими, химическими свойствами, что позволяет использовать карбиды 
и материалы на их основе не только в технике высоких температур, но и 
во многих областях электроники, энергетики, машиностроения. 

Перспективными материалами с еще более широким спектром 
свойств являются твердые растворы карбидов и нитридов переходных 
металлов IV и V групп Периодической системы элементов — так назы¬ 
ваемые карбонитриды. Так, карбонитрид титана уже сейчас используется 
как основа безвольфрамовых твердых сплавов, применяемых для 
изготовления режущего инструмента [ 2,313]. По мере изучения свойств 
карбонитридов области их применения будут в дальнейшем все более 
расширяться. Среди новых областей применения карбидов, карбонит¬ 
ридов и материалов на их основе — атомная техника (конструкционные 
и защитные материалы), ракетно-космичэская (защитные оболочки и 
другие дапли ракет и спутников), радиоэлектроника, радиотехника, 
телевизионная аппаратура, электронно-счетные машины [ 3,6]. 

К сожалению, фундаментальный справочник [ 126] не содержит тер¬ 
модинамических данных по карбидам и нитридам переходных металлов 
IV и V групп даже для соединений предельного состава, не говоря уже 
о зависимости термодинамических свойств от состава в карбидных и 
карбонитридных системах в широком интервале температур. Это сви¬ 
детельствует о своевременности настоящей работы. 

Как отмечал М.Х.Карапетьянц [17], отсутствие надежных, а неред¬ 
ко и вообще каких-либо сведений о свойствах веществ является серь¬ 
езным тормозом развития науки и техники. Весьма ограниченна и воз¬ 
можность систематизации имеющегося материала, его критического ана¬ 
лиза и научной обработки, ограниченна вследствие этого и возможность 
теоретических обобщений. Из всего изложенного выше очевидно, что 


5 Порядок библиографических ссылок в книге оставлен в авторском 
вариента. 
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накопление новых данных по термическим свойствам веществ явля¬ 
ется весьма актуальной задачей. 

Необходимо отметить, что карбиды и карбонитриды являются соеди¬ 
нениями переменного состава. Так, карбиды переходных металлов IV 
и V групп Периодической системы с кристаллической решеткой типа 
ІЧаСІ имеют широкие области гомогенности, а карбонитриды титана, 
циркония, гафния, ванадия и ниобия (за исключением карбонитридов 
тентала) реализуются во всей области составов Ме С — Ме N [ 4]. 

Как показано в работах [7... 10], термодинамические свойства 
кубических карбидов и нитридов в значительной мере зависят от соста¬ 
ва. Этого же следует ожидать и от твердых растворов этих соедине¬ 
ний — карбонитридов. Тем не менее в литературе освещены в основном 
термодинамические свойства карбидов предельного состава (с макси¬ 
мальным содержанием углерода) [9, 11... 13] и имеются весьма раз¬ 
розненные данные по исследованию концентрационной зависимости 
таких термодинамических свойств, как энтальпия, теплоемкость и дру¬ 
гих избыточных функций. Сведения о термодинамоческих свойствах 
карбонитридов переходных металлов IV и V групп в научной литера¬ 
туре вообще отсутствуют. 

Сложившееся положение сдерживает развитие и расширение облас¬ 
тей применения карбидов и карбонитридов, тем более что на практике 
карбиды получают с той или иной (почти всегда разной) степенью де¬ 
фектности подрешетки углерода [333, 334]. Отклонение от стехиомет¬ 
рии наблюдается также в технологических процессах получения матери¬ 
алов на основе карбидов [330...332]. В связи с этим проблема неп¬ 
рерывной термодинамической аттестации карбидов не только по тем¬ 
пературе, но и по составу является одной из узловых проблем в ма¬ 
териаловедении карбидов. 

Как показывают исследования последних лет, эксплуатационные 
свойства карбонитридов также в значительной -мере зависят от ихсос- 
тава (соотношения в них углерода и азота) 

В заключительной главе настоящей работы обширный эксперимен¬ 
тальный материал, полученный автором и накопленный в мировой ли¬ 
тературе, обсужден с учетом природы химической связи в соединениях. 

В приложении приведены таблицы основных термодинамических 
свойств веществ и реакций их получения. 

Современные химики и металлурги часто пользуются термодина¬ 
мическими расчетами, в связи с чем испытывают потребность в данных 
по термодинамическим свойствам веществ. Обычно термодинамичес¬ 
кие данные характеризуются значительным разбросом значений, что 
затрудняет выбор наиболее надежных величин. Поэтому в настоящей 
работе большое внимание уделено обобщению результатов исследова¬ 
ний термодинамических свойств и надежной статистической аттестации 
экспериментальных данных. 


в 


Глава 1. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
И ПРОБЛЕМА СОЗДАНИЯ МАТЕРИАЛОВ С ЗАДАННЫМИ 
СВОЙСТВАМИ 


Реализация современных технических идей часто требует от исполь¬ 
зуемых при этом материалов весьма неожиданного сочетания свойств. 
Требования к материалам повышаются вследствие непрерывного повы¬ 
шения рабочих температур, давлений, скоростей, агрессивного воздей¬ 
ствия внешних сред, облучений и т.д. 

Все это требует зачастую отказа от традиционно используемых ма¬ 
териалов типа различных сталей и сплавов, эксплуатационные ресурсы 
которых можно считать уже исчерпанными, и создания материалов, 
обладающих сложным комплексом физических, химических, механи¬ 
ческих и других свойств, удовлетворяющих перечисленным выше ус¬ 
ловиям. При этом если традиционные материалы совершенствовались 
тысячелетиями вплоть до настоящего времени, то новые материалы 
часто создаются в кратчайшие сроки [19]. Тем не менее разработка 
новых материалов сопряжена с длительным, трудоемким и дорогостоя¬ 
щим экспериментированием [ 20]. При этом чаще всего оно осуществля¬ 
ется довольно примитивно: путем случайного выбора, методом подо¬ 
бия, путем экстраполяции или интерполяции и т.п. Такой эмпиричес¬ 
кий метод, как показал Капица [21], имеет свои естественные границы. 
В самом деле, нам известно около 100 элементов, которые образуют 
сплавы. Для описания свойств элементов потребуется около 100 стра¬ 
ниц текста, для описания свойств их бинарных сплавов — около 10 ты¬ 
сяч страниц, описание свойств тройных сплавов будет занимать милли¬ 
оны страниц. Таким образом, описание тройных сплавов является, по 
существу, предельной возможностью. По этой причине проблема нап¬ 
равленного синтеза сплавов с заданными свойствами — одна из цент¬ 
ральных проблем современной науки. Она вызвала к жизни новую об¬ 
ласть науки — материаловедение, задачей "максимум" которой явля¬ 
ется разработка теории, позволяющей по заданному комплексу физи¬ 
ческих, химических и технических свойств материала предсказать его 
химический состав, методы получения, режимы обработки и т.п., т.е. 
всю информацию, которая необходима для его производства и которая 
в дальнейшем определяется термином "технология" (рис. 1) [20]. 

Зависимость "технологии" от свойств не является однозначной: 
например, достичь определенной твердости материала можно многими 
технологическими приемами — изменением состава, методов получе¬ 
ния, применением различных методов термической обработки. Поэтому 
удобнее рассматривать обратную функциональную связь (Ф): свойств 
от технологии, которая является однозначной. Следует отметить, что 
методы предсказания функции Ф развивались по мере накопления 
экспериментального материала и углубления представлений о природе 
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вещества. Так, постепенно примитивные ассоциативные принципы, свя¬ 
зывающие свойства материалов с их внешними признаками, были заме¬ 
нены более совершенными принципами корреляции между свойствами 
исходных веществ и их композитов. 

Итогом развития этих идей было создание техники так называемо¬ 
го мультивариационного анализа, который предусматривает отыска¬ 
ние ограниченного числа параметров, через которые могут быть выра¬ 
жены свойства материала. В этом отношении следует отметить успехи 
прогнозирования возможных химических соединений с помощью ЭВМ 
достигнутые школой чл.-корр. АН СССР Е.М.Савицкого [ 22 231 При 
этом если в приведенной диаграмме (см. рис. 1) термодинамические 
свойства являются итогом прогнозирования, то в работах Е.М.Савиц¬ 
кого зачастую они служат исходными данными для прогноза. 

Сущность метода заключается в обучении ЭВМ на имеющемся экс¬ 
периментальном материале с использованием соответствий между сос¬ 
тавом и свойствами неорганических соединений. Оказалось, что число 
прогнозируемых таким образом соединений гораздо больше, чем мож¬ 
но было ожидать интуитивно. Так случилось, по-видимому, потому 
что пока при проведении соответствующих экспериментов по синтезу 
веществ были использованы не все внешние условия (давление тем¬ 
пература, магнитные поля и т.п.), которые могут приводить к неиз¬ 
вестным до сих пор функциям связи между атомами. 

В самом деле, развитие науки и техники за последние 50 лет сопро¬ 
вождается все более широким использованием методов термодинами¬ 
ки при оценке возможности и перспективности различных синтезов 

ОС ѵ ° 6еННОСТИ процессов, протекающих при высоких температурах 
( ІА\. Успехи, достигнутые за это время в металлургии, создании ракет¬ 
ных двигателей и конструкционных материалов в различных областях 
энергетики, были бы невозможны без предварительного термодинами¬ 
ческого анализа соответствующих процессов и накопления данных о 
термодинамических свойствах веществ. 

Разработка новых методов обеспечения энергией, выбор оптималь¬ 
ных путей использования сырьевых ресурсов и переработки отходов 
промышленности, как и .решение многих других проблем, не могут 
быть осуществлены без предварительных термодинамических иссле¬ 
довании. Несмотря на то что Е.М.Савицкий отмечает, что "попытка 
применения ЭВМ к прогнозу образования соединений породила больше 
вопросов, чем их разрешила", тем не менее она ценна тем, что застав¬ 
ляет по-новому посмотреть на фундаментальные основы химии и фи¬ 
зико-химического анализа - понятие о валентности, стехиометрии 
термодинамическом равновесии, не говоря уже о том, что она позво-' 
лила создать новые вещества на основе прогноза и обнаружила огром¬ 
ные резервы еще не синтезированных соединений, которые могли бы 

оболочек Л [ У 19] Ы В УСЛОВИЯХ интенсивны * возбуждений электронных 
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Следует отметить, что основной способ накопления данных о тер¬ 
модинамических свойствах веществ, которые являются исходными 
в таких расчетах, — их экспериментальное определение. При этом как 
упомянутые расчеты, так и интересы практики требуют все новых дан¬ 
ных о термодинамических свойствах веществ, причем в первую оче¬ 
редь как раз в сложных системах, где их получение сопряжено с боль¬ 
шими затратами труда. Поэтому понятно стремление получать термоди¬ 
намические данные теоретическим путем без сложного эксперимента 
или хотя бы научиться, пользуясь теоретическими методами, извлекать 
максимум информации из минимума эксперимента [25]. В значитель¬ 
ной мере для тугоплавких соединений переменного состава такая зада¬ 
ча решается в настоящей работе. 

Наиболее привлекателен расчет термодинамических свойств сое¬ 
динений и сплавов из атомных характеристик компонентов на базе 
фундаментальных физических законов, описывающих движение мате¬ 
рии ("из первых принципов"). Для расчета электронной структуры 
таким принципом является уравнение Шредингера. Однако это урав¬ 
нение не может быть решено точно, что вынуждает ввести ряд прибли¬ 
жений, которые существенно снижают эвристическую ценность полу¬ 
ченных результатов. Так, в работе [ 25] отмечается, что одним из серь¬ 
езнейших и труднопреодолеваемых ограничений квантово-механичес¬ 
кого подхода является одноэлектронное приближение, которое еще 
долго будет необходимым условием расчета для многих систем. 

Другим так^им приближением является замена реального кристал¬ 
ла идеальным, т.е. игнорирование всех подструктур, за исключением 
электронной. Несмотря на то что этому приближению не всегда при¬ 
дают должное значение, необходимо знать, что без учета взаимодейст¬ 
вия электронной структуры с другими типами структур общий кванто¬ 
вомеханический уровень описения материала и его свойств не может 
быть обеспечен. Дело в том, что отличие электронного распределения 
вблизи несовершенств решетки можно считать экспериментально под¬ 
твержденным [ 20]. 

Третьим таким приближением является так называемое адиабати¬ 
ческое приближение, в соответствии с которым решетка кристалла 
отделяется от электронной подсистемы и рассматривается не как рав¬ 
ноправный партнер общей электронно-ядерной системы, а лишь как 
источник внешних полей. По этому поводу акад. С.В.Вонсовский пи¬ 
сал: "... игнорирование движением решетки представляет собой сла¬ 
бую сторону всей современной квантово-механической теории кристал¬ 
лов. Хотя оно и имеет некоторые физические основания, оно также 
автоматически исключает из рассмотрения все явления, в которых 
ведущую роль играет смещение атомных ядер в решетке, — явления 
диффузии, пластической деформации, образования дефектов и т.д. 

[ 26]. В соответствии с этим трудно ожидать предсказания таких, на¬ 


пример, свойств, как теплоемкость или избыточна^ энтальпия, кото¬ 
рые почти полностью определяются движением решетки. 

Даже такое краткое рассмотрение приближений при решении урав¬ 
нения Шредингера позволяет понять, почему в квантово-механичес¬ 
ких расчетах термодинамических свойств до сих пор не удалось преодо¬ 
леть момент "оптимизации" рассчитываемых параметров по экспери¬ 
ментальным данным. По-видимому, по этой же причине пока нет работ, 
где бы на основе расчета "из первых принципов" были представлены 
значения теплот, энтропий или энергий Гиббса образования соединений 
или сплавов с точностью, сравнимой с точностью эксперимента. 

Сокращение времени при создании материалов с заданными свой¬ 
ствами возможно при использовании теоретических методов построе¬ 
ния диаграмм состояния и статистического и кибернетического мето¬ 
дов аналогии [27... 29]. Термодинамические расчеты диаграмм сос¬ 
тояния базируются на модельных представлениях физико-химического 
или квантово-статистического характера — приближении идеальных или 
регулярных растворов, представлении твердого раствора абстрактной 
модельной системой. 

Упомянутый выше мультивариационный метод прогнозирования 
используется при создании не только веществ, но и материалов с за¬ 
данными свойствами. Существенные результаты получены этим ме¬ 
тодом на основе использования системы неполяризованных ионных 
радиусов [30], представлений о контактном потенциале как о наибо¬ 
лее важном параметре в твердом растворе [31]; на основе примене¬ 
ния представления о дискретности электронных концентраций [32], 
согласно которому электронные концентрации, при которых скачко- 
образно изменяются свойства, могут принимать лишь одно из значе¬ 
нии определенного дискретного ряда чисел, и т.д. 

Большое значение в проблеме создания материалов с заданными 
свойствами имеют исходные теоретические концепции. Упомянутое 
выше одноэлектронно-зонное приближение является во многом выра¬ 
жением физических позиций. В рамках этой модели удалось преодо¬ 
леть трудности математической фармации теории и перейти к коли- 

взнным расчетам хотя бы в однозлектронном приближении (начи¬ 
ная с модели свободных электронов, учитывая в дальнейшем влияние 
периодического поля решетки, эффекты поляризации и т.д.). 

Выражением химических позиций могут быть два метода - метод 
валентных связей (ВС) и метод молекулярных орбиталей (МО), кото¬ 
рые развивались параллельно и по настоящее время используются прак¬ 
тически на равных правах, хотя и было зафиксировано некоторое гни- 
! жение популярности метода ВС в квантовой теории молекул. Послед¬ 
нее обстоятельство было связано с трудностями учета неортогональ¬ 
ности атомных орбиталей, отвечающих различным центрам, которые 
представляются разрешимыми в ближайшем будущем. По этому по¬ 
воду в работе [32] высказывается следующее суждение: "Метод ВС 
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как метод построения достаточно хороших волновых функций сильно 
дискредитировали за последние двадцать лет и теперь его обычно рас¬ 
сматривают как некую полуэмпирическую схему, в которой многие 
величины считаются эмпирическими параметрами. Вместе с тем сле¬ 
дует подчеркнуть, что на основе метода ВС можно развить совершенно 
строгую теорию, которую с успехом можно использовать для прове¬ 
дения неэмпирических расчетов. Метод ВС заслуживает большего вни¬ 
мания, чем ему обычно уделяют". 

И, наконец, выражением точки зрения материаловеда в вопросе 
создания модельных представлений является атомная модель. В рабо¬ 
те [33] отмечается, что атомная модель долго и хорошо служила на 
ранних стадиях развития теории химической связи и сейчас еще явля¬ 
ется по основным положениям самой простой для использования хими- 
ком-экспериментатором. Так, в последнее время результаты молеку¬ 
лярно-орбитальных расчетов тщательно сопоставляются с результата¬ 
ми, подученными методом ВС [ 34], вводятся дополнительные представ¬ 
ления о локализованных орбиталях, эквивалентных орбиталях, биор¬ 
биталях, геминалях [35], осуществляются попытки более полно отра¬ 
зить влияние химической природы элемента на характер межатомной 
связи с учетом корреляции и обмена [ 36]. 

При теоретическом описании веществ, находящихся в конденси¬ 
рованном состоянии, помимо однозлектронного приближения [37], 
применялась и многозлектронная теория твердого тела, в которой 
использован математический аппарат квантовой теории поля и накоп¬ 
ленный опыт анализа конденсированной фазы на основе многоэлектрон¬ 
ного гамильтониана. Так, известны успехи при построении интерполя¬ 
ционных схем типа хаббардовской [ 38,39]. 

При многоэлектронном подходе было показано, что зонная мо¬ 
дель способна описать эффекты, считавшиеся ранее монополией тео¬ 
рии локализованного состояния (например, спиновые волны), если в 
ней учитывать кулоновское взаимодействие электронов, а в рамках 
атомного подхода возможно описание эффектов, считавшихся исклю¬ 
чительно прерогативой зонной модели (например, токовые возбужде¬ 
ния) , если достаточно корректно учесть межатомную кинетическую 
энергию. Это свидетельствует о диалектическом взаимодействии зон¬ 
ной и атомной моделей и отображает тот факт, что обе они являются 
отражением одной и той же электронной структуры вещества. 

Снижение интереса к атомной модели обусловлено не ее физичес¬ 
кой несостоятельностью, а трудностями математической формализа¬ 
ции ее положений. По мере преодоления этих трудностей и расшире¬ 
ния возможностей многозлектронного анализа уравнения Шредингера 
будут накапливаться предпосылки для дальнейшего использования этой 
модели. В самом деле, материаловеду необходимо не только указать, 
какими особенностями электронной структуры должно обладать ве¬ 


щество, чтобы оно проявляло требуемые свойства, но также подобрать 
тот комплекс химических элементов и найти тот их состав, при кото¬ 
рых обеспечивается образование необходимой структуры, т.е. отыс¬ 
кать не только функцию Р (структура - свойство), но и функцию Р* 
(состав — структура) (см. рис. 1). При этом ясно, что исследование 
связи электронной структуры кристалла с природой атомов, входящих 
в его состав, и с характером их взаимодействия в рамках концепции 
зонной модели невозможно. Дело в том, что в нулевом приближении 
зонной модели понятие атомной индивидуальности полностью нивели¬ 
руется концепцией коллективизированных электронов. Эту индиви¬ 
дуальность чрезвычайно трудно восстановить в рамках зонной модели 
в твердом теле, Наоборот, система приближений, основанная на атомной 
модели, обладает для материаловеда тем преимуществом, что в нуле¬ 
вом ее приближении (свободный атом) позволяет использовать бога¬ 
тейший опыт химии, накопленный при изучении свойств химических 
элементов. Это значительно облегчает задачу поиска материалов с за¬ 
данными свойствами путем последовательного перехода к расчетам все 
более высоких степеней приближения. 

Поскольку все рассмотренные модели находятся в значительной 
мере в стадии разработки и совершенствования, то накопление экспе¬ 
риментальных данных по физико-химическим, в том числе термодина¬ 
мическим, свойствам материалов имеет большое значение для их де 
тального обсуждения и проверки, причем наиболее информативными 
в этом смысле являются работы по изучению свойств фаз переменно¬ 
го состава [ 10]. 


Глава 2. АППАРАТУРА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ЭНТАЛЬПИИ, ТЕПЛОЕМКОСТИ И ЭНТАЛЬПИИ 
ОБРАЗОВАНИЯ ТВЕРДЫХ ВЕЩЕСТВ 

2.1. УСТАНОВКА ДЛЯ ТОЧНОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЭНТАЛЬПИИ 
ТВЕРДЫХ ВЕЩЕСТВ ПРИ СРЕДНИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

Наиболее распространенным в настоящее время методом измере¬ 
ния энтальпии и теплоемкости в области средних и высоких темпера¬ 
тур является метод смешения. При его использовании исследуемое 
вещество, предварительно нагретое до заданной температуры, вводит¬ 
ся в калориметр. Количество тепла О, внесенное нагретым телом, оп¬ 
ределяют, как правило, в калориметре переменной температуры по 
формуле 

® — — ?н) + Я, (2.1) 

где К — постоянная калориметра; г к и г н — конечная и начальная тем¬ 
пературы калориметрической системы; д - количество тепла, потерян- 
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ное калориметрической системой вследствие теплообмена (поправка 
на теплообмен). 

Зная количество тепла, внесенное образцом, а также его массу, 
рассчитывают его энтальпию: 

АН? = О/т. (2.2) 

Значения теплоемкости могут быть получены путем дифференциро¬ 
вания температурной зависимости энтальпии. 

Опыт для нахождения энтальпии методом смешения разделяют на 
начальный, главный и конечный периоды. В начальном и конечном 
периодах измеряют температурный ход калориметрической системы и 
температуру образца. Главный период начинается с момента ввода из¬ 
меряемого количества тепла (сброс образца) и заканчивается, когда 
распределение теплоты в калориметрической системе можно считать 
законченным (постоянный во времени температурный ход калори¬ 
метра) . 

Константу калориметра обычно устанавливают в отдельных кало¬ 
риметрических опытах. 

При исследовании энтальпии твердых веществ методом смешения 
в последнее время используют, как правило, массивные калориметры. 
Их можно разделить на две группы. К первой относятся калориметры 
для проведения исследований температурной зависимости энтальпии 
в атмосфере в области сравнительно низких температур. Эти калори¬ 
метры позволяют проводить исследования энтальпии с погрешностью 
± 0,1 ... 0,2 % [ 169, 220, 244 ... 248]. Они используются обычно для 
проведения исследований энтальпии оксидных материалов, а также 
материалов, не окисляющихся в исследуемом интервале температур. 

К другой группе относятся вакуумные массивные калориметры, 
которые позволяют проводить исследования до температур порядка 
3000 К без ограничений в отношении окисляемости исследуемых твер¬ 
дых тел. В этих калориметрах ошибка определения энтальпии состав¬ 
ляет 0,5... 1,5 % [41 ... 48,249]. 

Такой точности измерений явно недостаточно, например, для ис¬ 
следования энтальпии карбонитридов переходных металлов различно¬ 
го состава, так как в данном случае различие между энтальпией кар¬ 
бида и нитрида одного и того же металла редко превышает величину 
2,5... 3%. Тем не менее получение таких данных представляет прак¬ 
тический и теоретический интерес. Учитывая низкую устойчивость объек¬ 
тов исследования при нагревании в воздухе [250... 253], нами избра¬ 
на методика исследования в вакууме. 

В настоящей работе поставлена задача при использовании метода 
смешения уменьшить ошибку измерения энтальпии твердых веществ в 
вакууме в температурном интервале 400... 1500К до 0,25%. При 
этом автор отказался от использования амплитуды, вносящей опреде- 



Рис. 2. Схема установки для определения энтальпии методом смешения в области 
средних температур: 

1 - фланец для загрузки образца; 2- вакуумная печь; 3,27, 29- экраны; 4- ста¬ 
кан пачи; 5— наконачник термопары; 6 — уллотниталь штока; 7 — молибденовый 
шток; 8 - трубка из оксида алюминия; 9 - нагреватель печи; 10, 26 - токопод¬ 
воды; //- вакуумная задвижка; 12- мешалка; 13- холодильник; М-оболоч¬ 
ка калориметра; 15 — крышка калориметрического блока; 16 — калориметри¬ 
ческий блок; 17 — экран блока; 18, 22 — нагреватели; 19 — кольцо из оргстекла; 
20 ~ термостат; 21 — термометр; 23— шток крышки блока; 24— терморезнстор; 
25 — кварцевая труба; 28 — исследуемый образец; 30— термопара 

ленное количество балластного тепла, а масса медного калориметра 
рассчитана с учетом использования компактных исследуемых образ¬ 
цов малой массы (3... 7 г). 

Калориметрическая установка (рис. 2) [ 40] состоит из высокотем¬ 
пературной печи для нагрева образцов и массивного медного калори¬ 
метра с изотермической оболочкой. 

Высокотемпературная печь представляет собой вакуумную камеру 
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из нержавеющей стали с двойными водоохлаждаемыми стенками. На 
нижнем фланце камеры смонтированы медные водоохлаждаемые токо¬ 
подводы, к которым присоединен молибденовый спиральный нагрева¬ 
тель, заключенный в керамику из корунда. Нагреватель изготовлен 
из молибденовой проволоки диаметром 0,5 мм. Для создания поля 
равных температур нагреватель намотан на стакан из нержавеющей ста¬ 
ли диаметром 12 и высотой 120 мм. Для этой же цели, а также для 
уменьшения потерь тепла служит система молибденовых и никелевых 
экранов — боковых, расположенных коаксиально вокруг нагревателя, 
а также верхних и нижних, имеющих отверстие для ввода образца в 
нагреватель и сброса его в калориметр. 

Печь и калориметр составляют единую вакуумную систему. Пред¬ 
варительное разрежение в ней создавалось насосом Н6Р-5Д. Для соз¬ 
дания высокого вакуума использовали паромасляный насос Н-5СМ-1 
и газобалластный насос ВН-2МГ, которые позволяли получать рабочий 
вакуум в системе не хуже 1,33 -10” 3 Па, контролируемый с помощью 
вакуумметра ВИТ-2. 

Электроснабжение печи осуществлялось через стабилизатор С-0,75 
мощностью 750 Вт и регулятор напряжения РНО-250-5 с включенными 
в цепь вольтметром и амперметром. Наличие стабилизатора позволя¬ 
ло исключить влияние колебания напряжения в сети на процесс нагре¬ 
ва образца. 

Исследуемый образец диаметром 11 мм и массой 3... 7 г удержи¬ 
вали в печи на молибденовом штоке, который может вдвигаться в печь 
и выдвигаться из нее в вакуумном сальниковом уплотнении камеры, 
расположенном радиально относительно печи. Для уменьшения тепло¬ 
потерь конец штока выполнен из кварца. 

Температуру образца измеряли с помощью стандартной платинэ- 
платинородиевой термопары, которую вводили в углубление в верх¬ 
ней части образца через сальниковое вакуумное уплотнение в верх¬ 
нем фланце камеры. Холодные концы термопары термостатировали в 
сосуде Дьюара в смеси из мелко истолченного льда и дистиллирован¬ 
ной воды (т.е. при 0 °С). Показания термопары фиксировали потенци¬ 
ометром Р-37 (класс точности 0,02) с баллистическим гальванометром 
М-17-6 в качестве нуль-прибора. 

Работа термопары была проверена по температурам кристаллиза¬ 
ции химически чистых цинка, олова, алюминия и меди. 

Калориметрический сосуд соединен с печью стальной трубой диа¬ 
метром 30 мм, охлаждаемой водой чераз вакуумную задвижку, кото¬ 
рая используется одновременно для защиты калориметрической сис¬ 
темы от излучения печи. 

Для предотвращения теплообмена оболочки калориметра с кор¬ 
пусом установки стальная труба соединена с калориметром вакуум- 
плотно кварцевой трубой. 
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Чтобы изолировать калориметр от излучения печи в момент сбро¬ 
са образца, когда вакуумная задвижка открыта, на переходном флан¬ 
це установлена двухстворчатая слюдяная шторка с наклеенной на ней 
медной фольгой, раскрывающаяся под действием веса образца в мо¬ 
мент падения. Для сброса в калориметр нагретого до необходимой тем¬ 
пературы образца из-под него выдвигают кварцевый шток, на кото¬ 
ром он стоит в печи, открыв предварительно вакуумную задвижку и 
крышку калориметрического блока. 

Калориметрическая система установки помещена в изотермичес¬ 
кую оболочку, представляющую собой термостат емкостью 25 л, ок¬ 
руженный корковой изоляцией толщиной 100 мм, наполненный дис¬ 
тиллированной водой. В нем размещены: нагреватель термостата, пред¬ 
ставляющий собой нихромовую спираль сопротивлением 50 Ом, сво¬ 
бодно опущенную в воду; холодильник; образцовый термометр; термо¬ 
резистор СТ1-19 устройства регулировки температуры термостата; 
три плеча мостовой схемы, использующейся для измерения темпера¬ 
туры калориметрического блока; оболочка калориметра из нержаве¬ 
ющей стали. 

Оболочка калориметра удерживается в термостате в подвешенном 
состоянии. 

Калориметр состоит из: массивного медного блока массой около 
7 кг; впрессованного в него на медном стакане константанового наг¬ 
ревателя, изолированного стеклотканью; крышки, которая закры¬ 
вает приемное отверстие блока после сброса образца; приемной во¬ 
ронки и экранов из хромированной фольги. 

Блок подвешен в оболочке из нержавеющей стали на трех капро¬ 
новых нитях. Константановый нагреватель блока сопротивлением 7 Ом 
позволяет вводить тепло в систему при определении теплового значе¬ 
ния калориметра, а также служит для вывода его на необходимый 
температурный режим. 

По наружной полированной поверхности блока бифилярно намота¬ 
на медная проволока диаметром 0,05 мм в шеллаковой изоляции — тер¬ 
мометр сопротивления. Термометр приклеен к поверхности блока. 
Каждый из концов термометра имеет по два отдельных вывода. 

Для поддержания с высокой точностью температуры оболочки ка¬ 
лориметрического блока использована электрическая схема терморе¬ 
гулятора, подобная описанной в [49] (рис. 3). Питание нагревателя 
термостата осуществляется напряжением 1 ... 50 В от сети перемен¬ 
ного тока через регулятор напряжения типа ЛАТР. Напряжение питания 
выбирается оптимальным в зависимости от температуры окружающе¬ 
го воздуха и температуры воды, протекающей через холодильник тер¬ 
мостата. Как видно из рис. 3, схема предусматривает выпрямление 
и стабилизацию питающего тока. Датчиком температуры воды служит 
высокочувствительный терморезистор СП-19, включенный в мосто- 
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Рис. 3. Схема регулировки температуры оболочки калориметрического блока: 
т , Т.. Т. — триоды МП 39; СТ1-19 - терморезистор; Г - зеркальный гельвано- 
метр М17/8; Р14 — магазин сопротивлений; Д1. ■ ■ Д6 — диоды Д7Ж; Д7...Д1 
диоды 2С166А; ФД-3 - фотодиод; РПН - реле; С, . С 4 - электрический конденса¬ 
тор емкостью 500 мкФ и напряжением 20 В; С 2 . С } - электрический конденсатор 
емкостью 15 мкФ; Я,. Я,. Я,. Я 4 . Я 5 . Я, — резисторы сопротивлением 150; 15; 

510; 400; 560; 22 кОм соответственно 


вую схему, два плеча которой по 22 кОм изготовлены из состаренного 
манганина а третье - представляет собой магазин сопротивления Р14. 
Нуль-прибором мостовой схемы является зеркальный гальванометр 
М17/8 с чувствительностью 7,5 - ІО -6 В/дел. Пучок света от зеркально¬ 
го гальванометра поступает на фотодиод ФД-3, которыи подает 
нительный сигнал на реле РПН, отключающее нагреватель термостата 
при увеличении температуры. Для того чтобы расход воды был всегда 
оіЛ и т» же (это Л^ттш, качественную Р^нровку в» 
ратуры оболочки), воду подают в холодильник термостата ш спец 
ального сосуда, уровень воды в котором поддерживают постоянным 

с помощью шарового крана с поплавком. та „ П ог, я 

С помощью описанных устройств удается поддерживать темпера¬ 
туру Оболочки постоянной и равной 298 К с точностью до 0, • 

Изменение температуры калориметрического блока в про ^““ * 
римента измеряется описанным выше медным термометром сопротив 
ления с помощью мостовой схемы, подробно описанной в [50, 51Ь 
Схема для измерения сопротивления калориметрического термометра 
представлена на рис. 4. 
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Плечи моста Я а , Яь и Я с навиты из состаренного манганина диа¬ 
метром 0,13 мм на один общий стержень, который опущен в термо¬ 
стат, температура которого, как указывалось, поддерживается посто¬ 
янной в пределах 0,001 К. Термометр сопротивления Я т , являющийся 
одним из плечей моста, включен в него по трехпроводной схеме [ 52], 
исключающей влияние токопроводящих проводов 6 Ь б 2 и 6 3 , которые 
изготовлены из одного и того же материала, одинаковой длины и уложе¬ 
ны в одном медном экране. Параллельно плечу моста включался мост 
постоянного тока МОД-61 (на схеме Я п ), который был использован 
в качестве магазина сопротивления по классу 0,02 для компенсации 
разбаланса моста, вызванного изменением сопротивления термометра 
Я т . Схема выполнена таким образом, что на магазин сопротивления 
ответвляется только незначительная часть тока и, следовательно, его 
термостатирование не требуется. Нуль-прибором измерительной мос¬ 
товой схемы является автокомпенсатор напряжения (АК) с усилите¬ 
лем Ф127/1. Питание мостовой схемы осуществляется от стабилизато¬ 
ра напряжения постоянного тока П36-1. Чувствительность мостовой 
схемы составляет 1 • ІО -8 В. 

При условии равновесия моста в момент измерения сопротивления 

(Я т + Ь 2 )Я а = (Я с +6 3 ) Я ь , (2.3) 



Рис. 4. Схема измерения сопротивления калориметрического термометра: 

*Т.С тармометр сопротивления; Яд, Я (д, Я с — плечи термостатирующего моста; 
, 6, — токопроводящие провода; Я п — мост постоянного тока МОД-61; е — ста¬ 
билизатор напряжения постоянного тока П-36-1 


Рис. 5. Температурный ход калориметра 
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где Я т — сопротивление медного термометра; Я а , Яь. Я с — сопротив¬ 
ления ллечей компенсационного моста. 

Так как б 2 = б 3 , а Я а = Яь, то Я т = Я с . 

Таким образом, при измерении сопротивления медного термо¬ 
метра полностью исключалось влияние токоподводящих проводов, 
связанное с температурными изменениями в помещении. Кроме того, 
все монтажные провода измерительной и калибровочной схем во из¬ 
бежание внешних силовых наводок помещены в металлические экра¬ 
ны, которые надежно заземлены. 

Рассмотрим более детально проведение калориметрического опы¬ 
та. Пусть в начальный момент температура блока (рис. 5) Т А ниже 
постоянной температуры оболочки Г 0 . При этом условии в начальном 
периоде опыта, т.е. до ввода измеряемого тепла в калориметр, темпе¬ 
ратура блока будет увеличиваться с течением времени. Если это увели¬ 
чение постоянно во времени, то ход изменения температуры блока опи¬ 
шется прямой АВ. Начиная с момента т в , когда температура блока рав¬ 
на Т в , в него вводят измеряемое тепло О (сброс образца). Распределе¬ 
ние тепла по калориметру требует времени, и температура калориметра 
изменяется по кривой ВС. Пусть при этом она поднимается до значения 
Т с > 7" 0 , тогда в конечном периоде температура будет понижаться, на¬ 
пример по прямой СО. Время от момента т в до тс называется главным 
периодом опыта. Изменение температуры калориметра составит 

АТ' = Г 0 - Т в . (2.4) 

Величина ДГ 1 не является истинным изменением температуры кало¬ 
риметра. Причина этого — теплообмен калориметра с оболочкой. Так, 
во время То — т в температура его была ниже температуры оболочки. 
Во второй части главного периода температура калориметра была выше 
температуры оболочки и поэтому на изменение его температуры от Г 0 
до Г с повлияла отдача калориметром некоторого количества тепла 
оболочке. При строгом подходе необходимо еще учитывать тепло, выде¬ 
ляемое током термометра сопротивления (в нашем случае / изм = 3 та), 
но расчеты показали, что оно ничтожно и им можно пренебречь. 

Следовательно, истинное изменение температуры будет состав¬ 
лять АТ + б,,где б — поправка на теплообмен. Количество внесенного 
образцом в калориметр тепла О определится при этом по формуле 

0= К'(АГ +б), (2.5) 

где К' — константа калориметра. 

Таким образом, для измерения численного значения О необходимо 
установить значения трех величин б; Д Г' и К 1 , что и составляет задачу 
калориметрического опыта, проводимого в калориметре переменной 
температуры. Как отмечалось выше, изменение температуры блока 
фиксируется с помощью термометра сопротивления. Поэтому удоб- 
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ным является нахождение количества тепла О не по изменению темпе¬ 
ратуры ДГ, а по изменению сопротивления термометра АЯ. Правомер- 
ность _ п ° Аобного определения О видна из следующих простых сообра¬ 
жении. Уравнение (2.5) можно записать: 

0 = К АТ ' ( 2 . 6 ) 

Для температурной зависимости электросопротивления меди спра¬ 
ведливо соотношение 


Я = 8 **'' (2.7) 

где а - сопя; Ь - температурный коэффициент сопротивлшия меди, 
іогда для изменения сопротивления на основе уравнения (2.7) 

ИМ6ѲМ 

ШшШ - ад 

откуда Ат = АЯ/Ь . ^ ^ 

Подставляя Ат в уравнение (2.6) и объединяя постоянную Ь с кон¬ 
стантой калориметра К, получаем 

°“* ДЯ - ( 2 . 10 ) 


Для расчета АЯ в течение всего периода опыта через каждую ми¬ 
нуту измеряли сопротивление медного термометра. Как уже указыва¬ 
лось, калориметр и без ввода тепла имеет температурный ход Поэто¬ 
му истинное изменение сопротивления будет выражаться соотношением 
АЯ=Я„-В 0+ б/?, (211) 


мД п Я0 <гЯп^° П к 0ТИВЛ Г И о ТеРМ0МеТра В МОМент ввода тепла в калори- 
Р * Р яо РаЗЦЭ ' Яп - конечное сопротивление в главном пери- 

мыкдуЗ^ й^кГ™ 

Величину б Я определяли по формуле Ренью-Пфаундлера [50]: 


б Я = пѵ 0 , + 


•'К-«с» ,Я „ +я п 

—- 32 — (-—■ 

«к-Яо 2 



В-пЯ 0 ), 


(. 2 . 12 ) 


д Ѵ 0 скорость изменения сопротивления в начельном периоде опы¬ 
та' СК °Р° СТЬ изменения сопротивления в конечном периоде опы- 
та н 0 - среднее сопротивление в начальном периоде опыта; Я к - С ред- 

соппп™ Р0ТИВЛеНИе В конечноІИ пе Р и оде опыта; п - число измерений. 

В ГЛаВНОМ ПерИОДе ОПЬ,Та; - конечное сопротивление 

периодТопыта ПеРИОДе ° ПЫТа; Дл _конеЧн °е сопротивление в главном 

пЯпаТ аКИМ образом ' для вычисления количества тепла, внесенного 
образцом в калориметр, достаточно найти АЯ и рассчитать искомую 
величину по формуле (2.10). Однако результат в этом случае может 
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оказаться заниженным, поскольку образец теряет часть тепла при па¬ 
дении в калориметр за счет излучения. Потери тепла за счет излучения 
О' рассчитывали по формуле Стефана—Больцмана: 

О' = аеРтТ А , (2.13) 

где о — коэффициент излучения абсолютно черного тела [ о = 5,67 • 10 12 
Дж/ (с• см 2 - К 4 )]; е - интегральный коэффициент излучения матери¬ 
ала образца при данной температуре; Я — площадь образца; т — время 
падения образца; Т - абсолютная температура. Согласно уравнению 
(2.5) тепловое значение калориметра имеет физический смысл суммар¬ 
ной теплоемкости всех частей, составляющих келориметрическую сис¬ 
тему в интервале температур АТ = АТ' + б. В некоторых случах величи¬ 
не К может быть вычислена по массе и теплоемкости веществ, входя¬ 
щих в калориметрическую систему. Однако это вычисление редко мо¬ 
жет дать правильные результаты, поскольку, во-первых, теплоемкость 
различных веществ, составляющих калориметрическую систему, не 
всегда известна с требуемой точностью; во-вторых, в калориметричес¬ 
кую систему, как правило, входят такие материалы, массу (а иногда 
и состав) которых трудно установить. И, наконец, калориметрическая 
система часто не имеет определенных границ. Например, невозможно 
указать, какая часть выступающего из калориметра стержня термомет¬ 
ра или других деталей должна быть отнесена к калориметрической сис¬ 
теме. Кроме того, при теком определении теплового значения калори¬ 
метре величина АТ — АТ 1 + б в уравнении (2.5) должна быть измерена 
в градусах Международной температурной шкалы, что требует програ¬ 
дуированного в градусах этой шкалы термометра и связано с необхо¬ 
димостью введения в его показания большого числа поправок. 

В нашей работе применен сравнительный метод калибровки [ 56], 
при использовании которого все указанные выше осложнения оупа- 
дают. Суть сравнительного методе калибровки заключается в следу¬ 
ющем. При введении в калориметр неизвестного количества тепла 
Оі х сопротивление термометра возрастает на величину АЯ Х . Чтобы 
по этой величине рассчитывать искомое количество тепла, необходимо 
знать константу калориметра. Для этого следует подвести к нему (по 
возможности в условиях, близких к условиям опыта) известное коли¬ 
чество тепла О изв , выбранное таким образом, чтобы изменение сопро¬ 
тивления термометра А/? изв было возможно близким к АЯ Х . Посколь¬ 
ку калориметрическая система в обоих опытах одна и та же и условия 
их проведения близки, то можно считать, что достаточно строго выпол¬ 
няется соотношение 

О х /О изв = ДЯ Х /ДЯ ИЗВ , (2-14) 

из которого искомая величина О х может быть легко найдена: 

Ох = КАЯх, 
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(2.15) 



Рис. 6. Схема прибора для подключения к калориметру требуемой мощности: 
Я,, Я г , Я г , Я л , Я 5 , Я я — резисторы сопротивлением 560; 680; 750; 5,1; 2,7 и 
680 кОм соответственно; С, — конденсатор емкостью 500 мкФ и непряжѳнием 
20 В; Г,, Т г — триоды МП42; Т г — триод П213Б; Д і .Д г — диоды Д808; В — вып¬ 
рямитель, выполненный из четырех диодов Д233; Тр — трансформатор типе ЛАТР 

где К — Оцзв/Рцзв- (2.16) 

Таким образом, калибровка калориметра осуществлялась срав¬ 
нительным методом. При этом известное количество тепла вводилось 
в систему электрическим способом. Схема [ 53], использовавшаяся 
для введения в калориметр известной мощности, представлена на рис. 6. 
Питание схемы осуществлялось переменным током через стабилиза¬ 
тор переменного тока С-0,75 и трансформатор типа ЛАТР. В схеме 
предусмотрены выпрямление переменного тока и его стабилизация 
с помощью стабилизатора постоянного тока. Описанные приборы поз¬ 
воляли подавать на нагреватель калориметрического блока электри¬ 
ческую мощность стабильных во времени пареметров. Падение напря¬ 
жения на концах нагревателя измеряли через делитель Д-1 потенцио¬ 
метром Р-37 с зеркальным гальванометром в качестве нуль-прибора. 
Ток, протекающий через нагреватель, контролировали тем же потен¬ 
циометром по падению напряжения не концах стандартной катушки 
сопротивлением 1 Ом класса 0,01, включенной в цепь нагревателя кело- 
риметрического блока. Все соединительные провода измерительной и 
калибровочной схем помещены в металлические экраны, которые 
надежно заземлены. 

Постоянную калориметра определяли из соотношения (2.16). 

Количество введенного в калориметр тепла О изв рассчитывали 
по формуле Джоуля—Ленца. Для расчета падения напряжения на кон¬ 
цах нагревателя использована формула, учитывающая наличие в цепи 
делителя напряжения [ 52]. 

Необходимо отметить, что перед начелом эксперимента схему, пи¬ 
тающую нагреватель блока, замкнутую на балластное сопротивление 
такой же величины, как и нагреватель блока, прогревали не менее полу- 

23 



Таблица 1. Результаты определения теплового значения калориметра 
[К с р = 1375,87 ± 0,012 %). Дж/Ом 


о, Дж 

ДЯ, Ом 

К, Дж/Ом 

1916,85 

1,39294 

1376,12 

2683,79 

1,95030 

1376,08 

3066,82 

2,22874 

1376,03 

3450,03 

2,50754 

1375,87 

3832,95 

2,78616 

1375,87 

1533,08 

1,11441 

1375,87 

1149,70 

0,83577 

1375,61 


часа. Время подачи мощности на нагреватель определяли выверенным 
по сигналам точного времени секундомером М20. 

Результаты определения теплового значения калориметра приве¬ 
дены в табл. 1. 

Результаты определения константы калориметра показывают, что 
ее значение не зависит от количества подведенного тепла в интервале 
1150.. .3830 Дж (случайная относительная ошибка определения К сос¬ 
тавляет 0,012%). Это указывает на практическую неизменность тепло¬ 
емкости калориметрической системы при данном изменении темпера¬ 
туры (менее 1 К). Калибровка калориметра, как и последующие экспе¬ 
рименты, была проведена при наличии в системе вакуума не хуже 1,33 X 
X ІО 3 Па. Относительная величина поправки на теплообмен в этих ус¬ 
ловиях не превышала 1 ... 2 %. 

Необходимо отметить, что как при определении теплового значе¬ 
ния, так и в последующих экспериментах калориметр с помощью впрес¬ 
сованного в него нагревателя всегда выводили на один и тот же темпе¬ 
ратурный режим, чтобы начальная температура главного периода опыта 
составляла примерно 297,8 К. 

Вводимое при калибровке количество тепла выбирали таким, что¬ 
бы обеспечить идентичность Температурного хода калориметра и.в пос¬ 
ледующих экспериментах. Константа охлаждения калориметра при 
этом оставалась постоянной как при калибровке, так и в последующих 
опытах: К = 0,0029 ± 1 %. 

Ошибки определения энтальпии в настоящей методике связаны 
прежде всего с погрешностями в определении теплового параметра 
калориметра, с некоторой неточностью определения температуры об¬ 
разца, его массы, а также с погрешностью расчета поправки на потери 
тепла образцом при падении в калориметр. 

Для анализа систематических (аппаратурных) ошибок, возника¬ 
ющих при определении теплового параметра калориметра, рассмотрим 
формулу, по которой оно определялось: 

24 


К- и х ІтІАП. (2.17) 

где (У, — падение напряжения на концах калориметрического нагрева¬ 
теля; / - сила протекающего через него тока; т - время прохождения 
тока; АЯ — изменение сопротивления калориметрического термометра. 

Учтем также, что силу тока /, протекающего через нагреватель, 
определяли по падению напряжения на зажимах стандартного сопро¬ 
тивления Я с с как СІ 2 ІЯ сс . Тогда 

К— (УііУ 2 т/ДДД сх . 

Отсюда согласно [50] относительная ошибка в определении теп¬ 
лового значения калориметра составляет, %: 


6 к 
к 


100 % = 


6 и. 

[ 1 

в и. 
+ _ 1 

6т 6ДЯ 

+_+ о_ 

1 

у* 


т - т 4 

т АЯ 



■ 100 %. 


(2.18) 


Относительная ошибка в определении истинного изменения сопро¬ 
тивления термометра в этом выражении удвоена, поскольку величина 
Д/? представляет собой разность двух величин, определенных каждая 
с некоторой неточностью. 

Абсолютная ошибка измерения напряжения потенциометром Р-37 
с зеркальным гальванометром в качестве нуль-прибора вычисляется 
согласно паспортным данным по уравнению: АС/ = ± (2006/ + 0,4) X 
X 10 -6 В. При абсолютной величине напряжения 6/, = 1,5 В, использо¬ 
вавшейся при градуировке калориметра, относительная ошибка изме¬ 
рения составит 0,02 %. Такой же относительной погрешностью характе¬ 
ризуется и величина С/ 2 . 

Ошибка определения времени секундомером М20 составляет 0,1 с. 
В среднем секундомер был включен при калибровочных опытах 10 мин. 
Следовательно, [8т/т) -100= [ 0,1/ (10 ■ 60) ] • 100= 0,017 %. 

Сопротивление калориметрического термометра, как уже отмеча¬ 
лось, определяли с помощью моста, термостатированного при і = 25 ± 
± 0,001 К. Мост МОД61, использовавшийся при этом в качестве мага¬ 
зина сопротивлений, позволял определить сопротивление термометра 
с точностью до 0,0001 Ом. При минимальном значении АН = 1 Ом отно¬ 
сительная ошибка составляла 


(6 АН/АЯ) ■ 100% = (0,0001 • 100)/1 = 0,01 %. 

Согласно паспортным данным отклонение сопротивления эталон¬ 
ной катушки Я с с от номинала (1 Ом) не выше 0,01 %. Подставляя эти 
данные в уравнение (2.18), получаем 

(8 К/К) • 100 % = 0,02 + 0,02 + 0,017 + 2 • 0,01 +0,01 = 0,087 %. 

Следует отметить, что погрешность, вносимая методом расчета 
АЯ, в настоящей методике, либо компенсируется полностью, либо сво- 
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дится к минимуму, поскольку при этом отклонения будут в одну сто¬ 
рону как для случая калибровки, так и в последующих экспериментах. 

Абсолютная ошибка в определении массы исследуемых образцов 
на аналитических весах АДВ-200 составляет 0,0002 г, что при массе об¬ 
разца 10 г вносит дополнительную ошибку в определение энтальпии 
0,002 %. 

Следующую группу ошибок составляют ошибки, связанные с неточ¬ 
ностью расчета потерь тепла образцом за время падения в калориметр. 
Они обусловлены неточным знанием коэффициента излучения мате¬ 
риала образца, погрешностями в определении его площади и времени 
падения. Однако, как показали расчеты, потери тепла образцом за вре¬ 
мя падения в калориметр даже при максимальных температурах ис¬ 
следования не превышали 1 %. Поэтому, очевидно, что ошибка в оп¬ 
ределении этой величины не внесет ощутимого вклада в общую пог¬ 
решность измерения энтальпии и ею вполне можно пренебречь. 

Еще одна группа ошибок — ошибки, связанные с изменением тем¬ 
пературы образца. Для создания поля равных температур стакан наг¬ 
ревателя был изготовлен таким образом, что его диаметр был меньше 
его высоты в 10 раз. Кроме того, нагреватель окружен пятью экрана¬ 
ми (4 молибденовых и 1 никелевый); верхними, нижними, а также 
боковыми. Предварительными исследованиями с помощью хромель- 
алюмелевых термопар было установлено, что в центральной части нагре¬ 
вателя высотой порядка 30 мм градиент температуры не больше 0,06 
К/см. При высоте образца, не превышающей 12 мм, градиентом тем¬ 
пературы в нем можно пренебречь. Кроме того, нижнюю часть образца 
экранировали кварцевым стержнем диаметром 3 мм, на котором об¬ 
разец укрепляли в печи. Верхнюю часть образца экранировали арма¬ 
турой термопары. С учетом того, что теплопроводность кварца мала и 
стержень плотно входит в отверстие стакана, проходя через два слоя 
витков нагревателя, можно считать, что наличие стержня не приводит 
к заметному увеличению градиента температуры. 

Температуру образца определяли образцовой платинородий-пла- 
тиновой термопарой ПП-10, показания которой фиксировали с помощью 
потенциометра Р-37 и зеркального гальванометра М17/6 в качестве 
нуль-приборов. При среднем значении эщ.с. термопары 7 мВ относи¬ 
тельная погрешность ее определения с учетом приведенной выше фор¬ 
мулы составила 0,026 %. Проверка работы термопары по температу¬ 
рам кристаллизации химически чистых цинка, олова, алюминия и меди 
показала, что ошибка определения температуры данной термопары не 
выходит за пределы 0,105 %. 

Таким образом, относительная ошибка определения температуры 
(б Г/Л • 100 % = 0,026 + 0,105 = 0,131 %. 

Массу медного калориметрического блока выбирали таким обра¬ 
зом, чтобы во всем температурном интервале исследования увеличе¬ 


ние температуры блока не превышало 1 К и не было необходимости 
приводить измеренное количество тепла к 298 К. В связи с этим ошиб¬ 
ки, связанные с приведением измеренного количества тепла к 298 К, в 
нашей методике отсутствуют. 

С учетом изложенного общая аппаратурная (систематическая) ошиб¬ 
ка измерения энтальпии по данной методике представляет собой в 
основном сумму ошибок, возникающих при калибровке калориметра, 
определении температуры образца и его массы: 

6 АН ек Ьт 6 Г 

- • 100%= {-+ — + —) -100%= 0,087 + 0,002 + 

АН К т Т 

+ 0,131 = 0,22%. 

Случайная ошибка измерения согласно [ 50] может быть оценена 
по результатам воспроизводимости отдельного измерения. 

Воспроизводимость отдельного измерения на описанной установ¬ 
ке, определенная по результатам семи независимых опытов, при опре¬ 
делении энтальпии вольфрама не выходит за пределы 0,03 %. 

Учитывая, что общая ошибка измерения представляет собой сумму 
систематической и случайной составляющих, окончательно имеем 

б АН/АН = 0,22 + 0,03 = 0,25 %. 

Для проверки работы установки была исследована температурная 
зависимость энтальпии вольфрама высокой чистоты (рафинирование 
осуществлялось электронно-лучевой плавкой в высоком вакууме). 
Образец вольфрама представлял собой цилиндр массой около 10 г с 
отполированной поверхностью и содержал 99,96 %ѴѴ. По-видимому, 
можно ожидать, что газообразных примесей исследуемый образец не 
содержал вследствие отгонки их при рафинировении электронно-лу¬ 
чевой плавкой в высоком вакууме. 

Потери тепла за время падения образца из печи в калориметр оп¬ 
ределяли по формуле Стефана—Больцмана с учетом его температуры, 
поверхности и интегрального коэффициента излучения. Величина этой 
поправки по отношению ко всему сохраненному образцом теплу не 
превышала 1 %. Масса образца в процессе исследования практически 
не изменялась. Перед сбросом образца в калориметр его термостати- 
ровали в печи при данной температуре в течение не менее 30 мин. 

Результаты исследования энтальпии вольфрама представлены в 
табл. 2. В этой же таблице приведены наиболее надежные литератур¬ 
ные данные [54, 55], рассчитанные для тех же температур, и отклоне¬ 
ние данных автора от данных работы [ 54], которое не выходит за преде¬ 
лы 0,12%, что в два раза меньше рассчитанной автором максимальной 
погрешности. 

В дальнейшем работа установки была проверена путем исследова- 
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Таблица 2. Энтальпия вольфрама при различных температурах, кДж/моль 


т, к 

іЫ^г~ | м °»е,і5< по Денным 

д, % 

авторе 

[54| 


501 

5,052 

5,046 

+ 0,12 

597 

7,523 

7,514 

+ 0,11 

700,9 

10,200 

10,213 

- 0,12 

799 

12,816 

12,803 

+ 0,10 

902 

15,564 

15,577 

- 0,08 

1001 

18,272 

18,284 

-0,07 

1098,7 

21,020 

21,004 

+ 0,08 

1200,6 

23,912 

23,895 

+ 0,07 

1300 

26,706 

26,725 

-0,07 

1400 

29,614 

29,644 

-0,10 

Таблица 3. Энтальпия стандартного образца а-АІ,О э 
при различных температурах, кДж/моль 


Й8ЙМШ 

ИВШЕШ 

'"1 Ші 

110 _ іі О 

М Т М 29В 


400,1 

8,963 

799,8 

53,590 

1180,0 

100,740 

489,9 

18,106 

900,1 

65,750 

1320,1 

118,760 

600,2 

30,179 

999,8 

78,100 

1400,2 

129,210 

700,0 

41,700 

1099,7 

90,612 

1500,1 

142,410 


ния энтальпии стандартного вещества: а-модификация оксида алюми¬ 
ния АІ 2 О 3 чистотой 99,92%. Результаты исследования представлены 
в табл. 3. 

Приведенные в табл. 3 значения энтальпии в температурном интер¬ 
вале 400... 1500 К в пределах 0,2 % совпадают с данными работ [ 42, 
220 , 221 ], которые являются наиболее надежными. 

Результаты исследования энтальпии вольфрама и а-АІгОз позво¬ 
ляют считать, что описанная установка и методика исследования энталь¬ 
пии могут быть использованы для определения энтальпии твердых ве¬ 
ществ с максимальной погрешностью, не выходящей за пределы 0,25 %. 

2.2. УСТАНОВКА ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ЭНТАЛЬПИИ ТВЕРДЫХ 

ВЕЩЕСТВ ПРИ ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

Рассмотрим конструкцию прибора для исследования энтальпии 
методом смещения в интервале температур 1200... 2500 К, создан¬ 
ного при участии автора в ИПМ АН УССР [7, 46, 200] и использован¬ 
ного в настоящей работе для исследования температурной зависимости 
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энтальпии карбидов переходных металлов IV и V групп Периодичес¬ 
кой системы. 

Экспериментальная установка (рис. 7) состоит из высокотемпера¬ 
турной печи и калориметрической системы. Высокотемпературная 
печь представляет собой стальную вакуумную камеру с двойными 
водоохлаждаемыми стенками. На нижнем фланце камеры смонтирова¬ 
ны медные водоохлаждаемые токоподводы, к которым жестко кре¬ 
пится разрезной графитовый нагреватель, окруженный для создания 
поля равных температур расположенными коаксиально графитовыми, 
молибденовыми и никелевыми экранами. Для уменьшения потерь теп¬ 
ла служит также система горизонтальных экранов, расположенных н ад 
нагревателем и под ним, с отверстием для ввода образца в нагрева¬ 
тель и сброса его в калориметр. Отверстие в верхних горизонтальных 
экранах до ввода образца в печь перекрывается молибденовыми экра¬ 
нами, укрепленными на боковом штоке. На верхнем водоохлаждае¬ 
мом фланце расположен шлюз с вакуумной задвижкой. 

Образец в виде цилиндра массой 3... 7 г загружают в графитовый 
держатель, где он удерживается фигурным вольфрамовым крючком. 
Держатель с образцом при помощи молибденового штока, свободно 
перемещается в сальниковом уплотнении верхнего фланца, вводят в 
нагреватель. При этом отверстия в верхних горизонтальных экранах 
перекрывают специальными экранами, укрепленными на штоке. После 
нагрева до необходимой температуры вольфрамовый крючок повора¬ 
чивают и образец падает в калориметр. 

Защиту калориметрической системы от излучения печи осуществля¬ 
ют водоохлаждаемой и вакуумной задвижками. На пути падения образ¬ 
ца в переходном фланце установлена двухстворчатая слюдяная штор¬ 
ка с наклеенной на ней медной фольгой, раскрывающаяся под действи¬ 
ем веса образца. Как и в описанной выше установке, печь и калориметр 
составляют единую вакуумную систему, предварительное разрежение 
в которой создается насосом РВН-20. Для создания высокого вакуума 
используют вакуумный агрегат ВА-2-3 и насос ВН-2МГ, Рабочий вакуум 
в системе был не хуже 6,65 • 10 ' 4 Па. 

В переднем фланце корпуса печи имеются два смотровых окна, 
закрывающихся молибденовыми экранами, расположенными в каме- 
ре. Одно из них служит для наблюдения за сбросом образца, другое — 
для измерения его температуры. Последнюю измеряли в углублении 
образца, имитирующем излучение абсолютно черного тела, через смот¬ 
ровое окно и специальные отверстия в экранах и нагревателе оптичес¬ 
ким микропирометром ОМП-019. 

Печь калориметрической установки питается от сети переменного 
тока напряжением 220 В через понижающий трансформатор ОСУ-20, 
в первичную цепь которого включен автотрансформатор АОСКД. При 
температуре 2500 К потребляемая мощность печи составляет 5 кВт. 
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Рис. 7. Схема установки для исследования энтальпии при высоких температурах: 
1 — молибденовый шток; 2 — вольфрамовый крючок; 3,30— вакуумные задвиж¬ 
ки; 4 — образец; 5 — корпус печи; 6 — вакуумная печь; 7 — нагреватель пачи; 
8, 9, 35, 37, 38, 40— экраны; 10, 17 - штоки; 11 - токоведущие шины; 12, 26, 
31 — холодильники; 13 — контактный термометр; 14,25— нагреватели; 15— нор¬ 
мальный термометр; 16— кронштейн; 18— медный блок; 19— медные экраны; 
20— оболочка калориметра; 21 — оболочка термостата; 22— подъемная талежка; 
23— эбонитовый столик; 24 — кольцо из оргстекла; 27 — мешалка; 28 — ворон¬ 
ка; 29 — термометр сопротивления; 32 — электроконтакты; 33 — токоподводы; 
34 — молибденовый стержень; 36 — смотровое окно; 39 — держатель; 41 — ва¬ 
куумный шлюз; 42— крышка шлюза 


Калориметрическая система окружена изотермической оболочкой, 
представляющей собой термостат емкостью около 40 л, наполненный 
дистиллированной водой. В нем размещены нагреватель, холодильник, 
мешалка, контактный и ртутный термометры. С помощью этих прибо¬ 
ров, а также автоматического реле в цепи контактного термометра 
температуру стальной оболочки блока поддерживают постоянной с 
точностью до 0,01 К. Оболочка калориметра размещена в термостате 
на текстолитовом столике. 

Калориметр состоит из массивного медного блока массой около 
15 кг, впрессованного в него на медной гильзе нихромового нагре¬ 
вателя, изолированного стеклотканью, и воронки с экранами. Блок 
помещен в стальной оболочке на тонком кольце из оргстекла. Нихро- 
мовый нагреватель сопротивлением 5 Ом с двумя выводами на каждом 
из его концов позволяет вводить тепло в систему при установлении 
теплового значения калориметра, а также служит для вывода его на 
необходимый температурный режим. Для уменьшения относительной 



Рис. 8. Схема измерительной части электрической схемы установки и схема калиб¬ 
ровки калориметра; 

1 — мост постоянного тока МОД-49; 2 — зеркальный гальванометр; 3 — медный 
калориметрический блок; 4— термометр сопротивления (Я тс ); в — нагреватель 
блока (НБ); 6- переключатель (П); 7- балластное сопротивление (БС); 8- 
реостат (Р); 9 — делитель напряжения; 10 — стандартное сопротивление (Я ст ); 
11— высокоомный потенциометр; 12 — амперметр; 13 — батарея аккумуляторов 
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величины поправки на теплообмен калориметрический блок окружен 
экранами из хромированной медной фольги. По наружной его поверх¬ 
ности в двухходовой канавке намотан бифилярно медный термометр 
сопротивления, каждый из концов которого имеет по два отдельных 
вывода. 

Показания медного термометра сопротивления фиксировали с по¬ 
мощью компенсационного моста МОД-49 и баллистического гальва¬ 
нометра М17 с точностью до 0,0001 Ом. При этом была использована 
схема, которая исключала влияние токопроводящих проводов б 2 и 6 3 
на результаты измерений (рис. 8 ). 

Методика проведения эксперимента аналогична описанной выше, 
за исключением способа расчета поправки на теплообмен. В данном 
случае использован полуграфический метод определения истинного 
изменения сопротивления [52] как при определении теплового зна¬ 
чения калориметра, так и в последующих экспериментах. Для расче¬ 
та А/7 [см. уравнение (2.10) ] в течение всего периода опыта через каж¬ 
дые три минуты измеряли сопротивление термометра и строили зави¬ 
симость сопротивления от времени (рис. 9). 

Как уже отмечалось, калориметр и без ввода тепла имеет темпе¬ 
ратурный ход. Поэтому истинное изменение сопротивления будет вы¬ 
ражаться соотношением (рис. 9) 

Д/7 = Я х - /? 0 + 6/7. (2.19) 

Как можно видеть из рис. 9, истинное изменение сопротивления 
с учетом теплообмена 



г, мин 

Рис. 9. Пояснение к методике расчете изменения сопротивления термометра с уче¬ 
том теплообмена 


ДЛ - /? а - Я ь . (2.20) 

Соотношение (2.20) показывает, что нет необходимости отдельно 
определять 5/7, а достаточно найти Я а и /?/,. Для этого опытным путем 
находим начальную и конечную скорости изменения сопротивления: 

ѵ»= (Яо-Ян)/т 0 ; ѵ к = (Я*-/?к)/(г к - 7 х ), ( 2 . 21 ) 

где /7 0 — сопротивление термометра в начале главного периода опыта; 
Ян — сопротивление в начале опыта; Я х — сопротивление, после кото¬ 
рого наблюдается равномерный линейный спад сопротивления; / 7 К — 
сопротивление термометра в конце опыта; т 0 — время начального пе¬ 
риода опыта; т к — суммарное время проведения эксперимента; т х — 
время установления стационарного теплообмена. 

Сопротивления /7 а и /7/, могут быть рассчитаны по уравнениям 

я а = Я к + и к (т к -т); /?ь = /? 0 + и н (т - т 0 ), ( 2 . 22 ) 

где т - время, за которое достигается конвергенционная температура 
блока, т.е. та температура, при которой отсутствует теплообмен между 
блоком и оболочкой. 

Величину т определяли из графика опыта путем нахождения соот¬ 
ветствующего этому времени сопротивления / 7 : 

Я = Я о + (Я х - Я„) /2. (2.23) 

Расчет Д/7 более строгими методами (например, по уравнению 
Реньо-Пфаундлера) не привел к отклонениям этой величины, выхо¬ 
дящим за пределы погрешностей келибровки калориметра. 

Потери тепла за время падения образца в калориметр учитывали 
по формуле (2.13). 

Электрическая схема калибровки калориметра показана на рис. 8 , 
Известное количество тепла О изв вводили в калориметр пропуска¬ 
нием через нагреватель блока 5 постоянного электрического тока от 
батареи кислотных аккумуляторов. Для стабилизации напряжения 
аккумуляторов в начальный период применяли балластное сопротив¬ 
ление 7, равное примерно сопротивлению нагревателя. Напряжение 
на концах нагревателя измеряли через делитель Д-1 класса 0,01 высоко¬ 
омным потенциометром Р-300 класса 0,015. Силу тока в цепи опреде¬ 
ляли тем же потенциометром по падению напряжения на концах стан¬ 
дартного сопротивления типа Р-321 класса 0,01. Время отсчитывали 
секундомером М-20, проверенным по сигналам точного времени. 

Для возможности ввода одного и того же количества тепла за раз¬ 
ные промежутки времени путем регулировки подаваемого на нагре¬ 
ватель тока в цепи имеется также реостат 8 с контрольным ампермет¬ 
ром 12. Количество подведенного к калориметру тепла определяли 
по закону Джоуля-Ленца, Дж: 
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Таблица 4. Результаты калибровки калориметра высокотемпературной 
установки (К С р — 16921,43 1 4,39) 


О и зв- к Дж 

Д Я 

К, кДж/моль 

1,695 

0,1001 

16,921 

2,449 



2,976 


ІЯ11В э Ш, 

4,104 

ІШіШМіхшШЯжѢ 

ШШшш § Я ■" 

4,913 

0,2902 

16,943 

5,003 

0,2955 

16,922 

8,287 

0,4901 

16,908 


О = Шт. (2.24) 

Для определения константы калориметра было проведено сгмь 
независимых опытов с изменением количества вводимого в калори¬ 
метр тепла при постоянном времени нагрева, а также при введении 
одного и того же количества тепла за различные промежутки времени. 

Результаты измерения константы калориметра (табл. 4) показывают, 
что ее значение не зависит от количества тепла в интервале 1600... 8200 
Дж. Следует, вероятно, ожидать, что при уменьшении количества под¬ 
веденного тепла значение константы калориметра останется постоянным. 

Заметим, что калибровка калориметра, как и последующие опыты, 
проводили при наличии в системе вакуума не ниже 6,65 ■ 1 СГ 4 Па. От¬ 
носительная величина поправки на теплообмен в этих условиях не пре¬ 
вышала 5 %. 

Как и в предыдущем случае, ошибки определения энтальпии на 
данной установке связаны с неточностью определения тёмпературы 
образца, его массы, ошибками при определении константы калоримет¬ 
ра, а также неточностью расчета потерь тепла образцом за время его 
падения в калориметр. 

Так как способ калибровки калориметра для обеих рассмотренных 
установок был одним и тем же, погрешность в определении теплового 
параметра калориметра можно рассчитать по формуле (2.18). 

При использовании делителя Д-1 ошибка в измерении напряже¬ 
ния потенциометром Р-300 56/ = 0,00075 В при измерении в пределах 
5.. .10 В и 0,00015 В - в пределах 1 ... 2 В. Поэтому при численных 
значениях 6 /, и 6/ 2 , изменяющихся при калибровке в пределах 5... 10 
и 1... 2 В соответственно, относительная ошибка составит 0,01 %. Об¬ 
щее время включения нагревателя изменялось от. 300 до 1200 с. Точность 
отсчета времени секундомером М-20 с поправкой на неравномерность 
его хода в горизонтальном положении составляла 0,1 с, сопротивление 
эталонной катушки Я с с = 1 Ом с ошибкой (по паспорту) 0,01 %. Изме¬ 
нение сопротивления термометра при калибровке колебалось от 0,1 


до 0,35 Ом. Его измеряли с точностью 0,0001 Ом. Подставляя эти дан¬ 
ные в уравнение (2.18), имеем 

— = / 0-0075 000015 + 0,1 | 2-0,0001 + 0,0001 . . 100 % = 

К 7,5 1,5 750 0,25 1 

= 0,12%. (2.25) 

Абсолютная ошибка при взвешивании исследуемых образцов на 
аналитических весах АДВ-200 составляла 0,0002 г, что при массе об¬ 
разцов 4... 5 г, использовавшихся в опытах, вносит дополнительную 
погрешность величиной 0,005 %. 

Как показали расчеты, потери тепла образцом за время падения 
в калориметр не превышали 5% от общего его количества. Поэтому 
ошибками, связанными с неточностью расчета потерь тепла образцом 
за время падения в калориметр, можно пренебречь. 

Основная погрешность при нахождении температурной зависимости 
энтальпии на данной установке вносится неточностью измерения тем¬ 
пературы. 

Температуру образца в печи измеряли по яркостной температуре оп¬ 
тическим микропирометром ОМП-019 с воспроизводимостью 1 ... 3 К 
в интервале 1300... 2500 К. Согласно паспортным данным абсолют¬ 
ная погрешность в определении температуры в интервале 1200 ... 1800 
К равна 10 К, а в интервале 1900... 2800 К — 15 К. 

Проверка пирометра по эталонным лампам, проведенная в Харь¬ 
ковском государственном научно-исследовательском институте мет¬ 
рологии, показала хорошее соответствие эксплуатационных характе¬ 
ристик паспортным данным. 

Поскольку измерения проводили через смотровое окно в перед¬ 
нем фланце печи, то специальной серией опытов была установлена поп¬ 
равка на поглощение излучения смотровым стеклом. 

Среди погрешностей измерения температуры образцов заслужи¬ 
вают внимания следующие. 

1. Неравномерный нагрев образца из-за градиента температуры 
вдоль нагревателя. В центральной части нагревателя на участке 40 мм 
изменение температуры по его высоте не превышало ± 5 К. Учитывая 
также, что максимальный размер образца никогда не^лревышал 10 мм, 
можно ожидать, что эта величина будет еще меньше. 

2. Ошибка за счет несовершенства модели черного тела в образце. 
Согласно нашим оценкам эта величина составляет ±4 К. Однако если 
учесть, что сама печь вместе с отверстиями в экранах для измерения 
температуры обладает большим коэффициентом черноты, то эта ошиб¬ 
ка будет, несомненно, меньше. 

3. Неточность поправки на поглощение излучателя смотровым 
стеклом в серии выполненных опытов составляла 2 %. При максималь- 
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ном значении этой поправки, равном 20 К, это вносит пренебрежимо 
малый вклад в общую погрешность измерения температуры. 

4. Основная ошибка при измерении температуры пирометром ОМП- 
019 вносится его конструктивными особенностями. Согласно паспорт¬ 
ным данным эта величина составляет 0,8 %. 

С учетом всех видов ошибок суммарная ошибка при измерении 
температуры составит 0,9 %. 

Масса блока выбрана таким образом, что изменение его темпера¬ 
туры не превышает 1 К и не было необходимости вводить поправку 
на приведение измеренного количества тепла к 298 К. 

Если учесть всю группу ошибок измерения энтальпии в настоящей 
методике (калибровка калориметра, измерение температуры образца 
и его массы), то общая аппаратурная погрешность равна 1,1 %. 

Разброс данных измерений энтальпии вольфрама при одной и той же 
температуре, определенный по результатам пяти опытов, составил 0,4 %. 

Таким образом, максимальная относительная ошибка измерения 
энтальпии 

6 АН/АН = 1,1 + 0,4 = 1,5 %- (2.26) 

Для окончательного суждения о работе описанной калориметри¬ 
ческой установки была измерена энтальпия вольфрама с использова¬ 
нием образца высокой чистоты. 

Сопоставление наших данных, полученных в интервале 1400... 2500 
К, с наиболее надежными литературными ( 54, 55] показывает (рис. 10), 
что их различие во всем исследованном интервале температур не пре¬ 
вышает 0,7 %, что в два раза меньше рассчитанной погрешности опре¬ 
деления энтальпии. 

2.3. МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ 

КАРБИДОВ 

Исследования теп лот образования карбидов проведены путем сжи¬ 
гания навески карбида в калориметрической бомбе [ 122, 142, 144, 
153... 157, 167, 168]. Навеску исследуемого карбида помещают на 
специальной подставке в герметичную калориметрическую бомбу, ко- 
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торая снабжена устройством, позволяющим в нужный момент произ¬ 
вести поджигание карбида. В бомбу вводят очищенный кислород до 
давления (1,5...4,0) ■ 10 6 Па и устанавливают ее в калориметр, име¬ 
ющий, как правило, изотермическую оболочку. 

Измерения имеют много общего с измерением энтальпии методом 
смешения. В опыте находят изменение температуры калориметра за 
счет сгорания данного количества исследуемого вещества. Зная кон¬ 
станту калориметра, установленную в предварительных опытах, вы¬ 
числяют количество теплоты, выделившееся при сгорании карбида. 
Это дает возможность найти стандартную энтальпию сгорания карби¬ 
да. Затем по закону Гесса определяют стандартную энтальпию обра¬ 
зования карбида, используя известные значения теплот образования 
продуктов реакции. 

Конструкцию установки и методические особенности исследования 
энтальпии образования карбидов рассмотрим на примере установки, 
созданной в МГУ [50,51] и использованной для прецизионного иссле¬ 
дования энтальпий образования карбидов. 

Установка (рис. 11) состоит из термостата, служащего для поддер¬ 
жания постоянной температуры оболочки калориметра, собственно 
калориметра и калориметрической бомбы. Поддержание постоянной 
температуры воды в термостате (7 = 298 ± 0,002 К) осуществляется 
автоматически с помощью нагревателя термостата, холодильника, вы¬ 
сокочувствительного контактного термометра и регистрирующего тер¬ 
мометра. Вода в термостате интенсивно перемешивается двумя ме¬ 
шалками. 

Особенность калориметра в данной установке — отсутствие крыш¬ 
ки в калориметрическом сосуде, которая обычно применяется для 
предотвращения испарения калориметрической жидкости (в данном 
случае воды) и связанных с этим ошибок измерения. Предотвращение 
испарения воды в калориметре достигается за счет нанесения на поверх¬ 
ность воды небольшого количества (10 ... 20 капель) трансформатор¬ 
ного или вазелинового масла и герметизации оболочки калориметра 
крышкой. 

Емкость калориметрического сосуда 3 л. Для ускорения главного 
периода опыта калориметрическую жидкость перемешивают мешал¬ 
кой, приводимой в движение асинхронным двигателем (560 об/мин). 

Для предотвращения передачи тепла от термостата к калориметру 
путем теплопроводности по оси мешалки используют теплоизоляци¬ 
онную муфту. Зазор между стенкой калориметрического сосуда и обо¬ 
лочкой, в которую он помещен, 10 мм. 

Калориметрическая бомба (рис. 12) самоуплотняющегося типа 
[ 52], состоящая из корпуса, головки и накидной гайки, имеет два кла¬ 
пана для впуска и выпуска кислорода (клапан для выпуска газа на 
рис. 11 не показан). Впускной клапан соединен с трубкой, доходя- 
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Рис. 11. Схема установки дпн определения энтепьпии образования методом сжига¬ 
ния в калориметрической бомбе: 

/ — боковая стенка гнезда; 2— калориметрический сосуд; 3— бомбе; 4 — термо¬ 
метр калориметра; 5 — крышка гнезда, в котором расположен калориметр; 6 — 
высокочувствительный контактный термометр; 7 — змеевик для охлаждения 
оболочки; 8 — термометр для регистрации температуры оболочки; 9 — внешняя 
станка водяной оболочки; 10 — нагреватель калориметра; 11 — теплоизоляцион¬ 
ная муфта; 12 — ось мешалки; /3—труба, в которой расположена мешалка; 14 — 
нагреватель оболочки. Внизу дан разрез калориметрического сосуда 

щей почти до дна бомбы. Это облегчает промывание последней кис¬ 
лородом. Трубка одновременно может служить для крепления к ней 
кольца, на котором устанавливается тигель с образцом сжигаемого 
вещества. Серебряные электроды, соединенные с выводными контак¬ 
тами, служат для накаливания электрическим током платиновой про¬ 
волоки с целью инициирования процесса горения. 
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Рис. 12. Схемы калориметрической 
бомбы: 

.1 - тигель с образцом сжигаемого ве¬ 
щества; 2 - корпус; 3 - трубка; 4 - 
серебряные электроды; 5, 6 - эбонито¬ 
вые втулки; 7 - выводные контакты; 8 - 
впускной клапан; 9 - трубка выводных 
контактов; 10 - головка; 11 - накидная 
гайка; 12 - резиновая прокладка 


Уплотнение бомбы осуществля¬ 
ли резиновыми прокладками. Вы¬ 
водные контакты электрически 
изолированы от головки бомбы 
эбонитовыми втулками. Нижняя 
часть головки бомбы, в которой 
расположены уплотняющие кон¬ 
структивные элементы, для пре¬ 
дотвращения прямого воздейст¬ 
вия сгорающего вещества футеро¬ 
вана огнеупорным слоем. 

Тепловое значение калориметри¬ 
ческой системы (около 10880 Дж/К) 
было установлено путем сожжения 
лоты в восьми независимых опытах. 



При определении теплоты образования карбида навеску его по¬ 
мещали в тонкостенную кварцевую чашечку, имевшую форму полусфе¬ 
ры, которую вставляли в платиновый чехол такой же формы. Бомбу 
(емкостью 0,3 л) наполняли кислородом, очищенным от горючих при¬ 
месей С0 2 и Н 2 О [ 353], до давления (1,5... 3,0) ІО 6 Па в зависимос¬ 
ти от сжигаемого карбида. Необходимое давление кислорода опреде¬ 
ляли экспериментально в предварительных опытах. Его подбирали та¬ 
ким, чтобы сгорание навески было наиболее полным и не наблюдалось 
распыление твердых продуктов сгорания в бомбе. 

Препарат поджигали хлопчатобумажной нитью массой 0,9 мг, воспла¬ 
меняющейся от накаливания электрическим током платиновой про¬ 
волочки. Благодаря дозировке электроэнергии отпала необходимость 
учета поправки на тепло, вводимое в бомбу при накале проволочки. 

Перед началом опыта калориметр с помощью нагревателя выводи¬ 
ли на необходимый температурный режим. Затем в начальном периоде 
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опыта определяли температурный ход калориметрической системы. 
В главном периоде проводили сжигание навески исследуемого вещест¬ 
ва. После окончания процесса распределения выделившегося тепла нас¬ 
тупает конечный период. В течение всего опыта через каждые 30 с из¬ 
меряли температуру калориметра. Результаты измерения используют¬ 
ся для вычисления исправленной на теплообмен величины подъема 
температуры в опыте. 

Поправку на теплообмен к измеренному в опыте подъему темпе¬ 
ратуры калориметра вводили с помощью формулы Ренью—Пфаундле- 
ра-Усова [ 52]: 


8 = пѵ 0 + 


УК - 
® К - ®0 


,'о + і п . п- 1 

[— + 2 — лѲ 0 ) , 


(2.27) 


где ѵ 0 , Ѵк - скорости изменения температуры в начальном и конечном 
периодах опыта соответственно (равные соответствующей разности 
температур, деленной на число отсчетов температуры в периоде); Ѳ 0 . 
Ѳ к — средние температуры калориметра в начальном и конечном пери¬ 
одах опыта; г 0 , г к — начальная и конечная температуры в главном пе¬ 
риоде опыта; п — число отсчетов температуры в течение главного пери¬ 
ода; Г,- — значение температуры во время последовательных отсчетов 
на протяжении главного периода опыта. 

Для того чтобы надежно установить стандартную теплоту сгора¬ 
ния карбида, необходимо тщательно контролировать полноту сгора¬ 
ния навески. Опыты показали, что полноту сгорания по металлу и угле¬ 
роду необходимо определять раздельно. 

Для этой цели служил прибор, используемый обычно для опреде¬ 
лений очень малых количеств углерода и водорода в органических ве¬ 
ществах [184]. Твердые продукты сгорания переносились в кварце¬ 
вую лодочку, где прокаливались (дожигались) в приборах при 1323 К 
в течение 1,5 ч в токе кислорода. В результате устанавливали коли¬ 
чество образующегося С0 2 (т со ). выделившейся воды (т н 0 ) — 
продукты сгорания карбидов оказались несколько гигроскопичными — 
и изменение массы лодочки с продуктами сгорания (Ат). При вычис¬ 
лении по этим данным количеств недогоревшего углерода и металла 
необходимо принять во внимание следующие обстоятельства. 

1. Твердые продукты сгорания карбидов адсорбируют в бомбе 
некоторое количество С0 2 . Для его определения в специальных опы¬ 
тах продукты сгорания карбидов прокаливали при 1323 К в точке ар¬ 
гона, очищенного от кислорода. При этом учитывали поправку на об¬ 
разование С0 2 за счет реакции между недогоревшим углеродом и ок¬ 
сидом металла. В некоторых опытах можно было констатировать пол¬ 
ное сгорание по углероду и металлу [ 14], так как убыль массы твер¬ 
дых продуктов сгорания при прокаливании в кислороде без поправ¬ 
ки на гигроскопичность была равна количеству С0 2 , найденному при 
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прокаливании в аргоне. Следовательно, в этих опытах весь выделив¬ 
шийся при прокаливании углекислый газ адсорбирован твердыми про¬ 
дуктами сгорания. Количество адсорбированного С0 2 (т' со - ) состав¬ 
ляло от 0,2 -10 -3 до 0,3- ІО -3 г. Поэтому при расчете недогоревших 
углерода и металла принималось, что количество адсорбированного 
С0 2 равно тому количеству углекислого газа, которое было экспери¬ 
ментально найдено при прокаливании в кислороде твердых продуктов 
сгорания. Такой способ расчета содержит некоторый элемент неоп¬ 
ределенности, поскольку количество адсорбированного С0 2 может 
варьироваться от 0,2 -10 _3 до 0,3-10 _3 г. Однако суммарная поправ¬ 
ка на недогорание углерода и металла может быть искажена менее чем 
на 0,01 % от измеряемой величины теплоты сгорания карбида, что не¬ 
существенно. 

2. Кварцевая лодочка с продуктами сгорания при выдерживании 
ее после прокаливания в шкафчике весов (около 20 мин) адсорбиру¬ 
ет некоторые количества влаги из воздуха (т' н 0 ). Эта величина прак¬ 
тически постоянна от опыта к опыту и равна (0, ІЪ ± 0,2) • Ю~ 3 г. 

Количества недогоревших металлов ( т Ме ) и углерода (т с ) рас¬ 
считывали по формулам 

т с = ( т со 2 “ т 'со) А СІ м С0 2 ; (2.28) 

т Ме = ( т Н г О +т С + т 'сО г - т Н 2 0 - Ат ) А Ме^> 2ЪМ О і = 

~ т О г А Ме^' 2ЪМ о г , (2.29) 

гд е А с ,А Ме — атомные массы углерода и металла; М СОі ,Мо 2 — моле¬ 
кулярные массы С0 2 и кислорода; Ат — разность в массе лодочки 
с продуктами сгорания карбида до и после прокаливания; т 0 — ко¬ 
личество кислорода, присоединившегося к металлу при дожигании. 

Газы, выпускавшиеся из бомбы, тщательно анализировались на 
содержание в них С0 2 и СО. Чувствительность анализа на СО составля¬ 
ла ± 3 - ІО -5 г СО. При заметных количествах СО (от 1 -10 -4 г и выше) 
при расчетах необходимо вводить поправку на ее образование. Оксид 
металла из продуктов сгорания подвергался рентгенографическому 
анализу, Если кристаллическая модификация оксида отличается от 
той, что возникает при сжигании металла, то необходимо еще ввести 
поправку на теплоту соответствующего фазового перехода. 

Сжигаемый карбид должен быть тщательно проанализирован на 
возможные примеси. На наличие примесей в результате расчета вводят¬ 
ся соответствующие поправки. 

Общее количество тепла О, переданное калориметру в результате 
сгорания навески карбида, вычисляли как произведение подъема тем¬ 
пературы в главном периоде опыта с учетом необходимых поправок 
на тепловой параметр калориметра. При этом в результате вводят поп¬ 
равки на сгорание хлопчатобумажной нити, служившей для поджи- 
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гания препарата, на недогорание углерода и металла и на образованиё 
СО, вследствие чего получают величину О'. Изотермическую энталь¬ 
пию сгорания (- Аі/) препарата при начальной температуре калоримет¬ 
рического опыта в условиях сжигания в бомбе рассчитывали по формуле 

— АІ) — О'/т. (2.30) 

Для вычисления теплот сгорания чистых карбидов к измеренным 
величинам вводили поправки на примеси, содержащиеся в карбидах. 
Расчет проводили с использованием следующей системы термохими¬ 
ческих уравнений: 

МеС х (чистый) + (примеси) --* ■ > препарат МеС х ; (2.31) 

препарат МеС х + п 1 0 2 — - V п 2 Мвк О/ + л 3 С0 3 + 

+ продукты сгорания примесей; (2.32) 

примеси + л 4 0 2 ° 3 > продукты сгорания примесей; (2.33) 

МеС х (чистый) + (П] — л 2 ) 0 2 -^ 4 -*-л 2 /Ие*0/ +ЛзС0 2 , (2.34) 

где Оі - количество тепла, выделяющееся при растворении всех приме¬ 
сей в 1 г препарата; 0 2 = (— АІІ) — количество тепла, полученное при 
сгорании 1 г препарата. 

Для расчетов использовали величину О г , взятую как среднее из 
значений, вычисленных по следующим двум крайним вариантам. В 
первом варианте предполагалось, что теплоты растворения всех метал¬ 
лических примесей и кремния равны величинам теплот присоединения 
их к углероду с образованием высших карбидов, а теплоты растворе¬ 
ния кислорода, азота и водорода — величинам теплот образования выс¬ 
шего оксида, нитрида, гидрида. Во втором варианте предполагалось, 
что все примеси растворены в карбиде с теплотой растворения, рав¬ 
ной нулю. 

Величину 0 3 вычисляли по теплотам сгорания примесей ( в сво¬ 
бодном состоянии), содержащихся в 1 г препарата; данные для рас¬ 
чета Оі, 0 2 и 0 3 взяты из справочника [ 114].-Теплоты сгорания чис¬ 
тых карбидов вычисляли по формуле 

- (Ш испр = 0 А 1а = (О, + 0 2 + Оз) Іа, (2.35) 

где а — количество карбида в 1 г препарата. 

Величина АС/, полученная как результат эксперимента, относится 
к изотермической реакции сгорания данного вещества при условиях, 
отличающихся от стандартных. 

Обозначим символом ДС/ 0 величину измерения внутренней энер¬ 
гии реакции сгорания карбида в стандартных условиях, т.е. когда на¬ 
чальные (навески карбида и кислорода) и конечные (оксид металла 
и С0 2 ) продукты находятся при давлении 101,325 кПа и температу¬ 
ре 298 К. 
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Тогда величину Аі/ 0 можно выразить [ 50] как 

- АО 0 = - АС/+ ДІД + Аи 2 , (2.36) 

где ДІ/, — изменение внутренней энергии, обусловленное процессом 
перехода конечных веществ из стандартного состояния в начальное; 
Аі/ 2 — изменение внутренней энергии, вызванное процессом перехода 
начальных веществ из стандартного состояния в конечное. 

Несмотря на то что исходные вещества и продукты реакции на¬ 
ходятся при равных давлениях, величина Аі/ 0 является изменением 
внутренней энергии (а не энтальпии), поскольку в нее не входит рабо¬ 
та, связанная с изменением объема системы. 

Так как все участвующие в реакции газы при давлении 101,325 кПа 
(а именно к этому давлению приведена величина А1/ 0 ) достаточно 
хорошо подчиняются уравнению состояния идеального газа, то вели¬ 
чину стандартной энтальпии сгорания можно вычислить по уравнению 

Д^сгор = Ді/о + ( п - п ) ЯГ, (2.37) 

где п, п — количества молей газов в правой и левой частях химичес¬ 
кого уравнения, описывающего процесс сгорания одного моля вещества. 

Учитывая (2.36) и величину АС/, получаемую из эксперимента, 
стандартную энтальпию сгорания можно выразить уравнением 

Д«?гор = - Д<7~ ДІА + Д*А + (п - п) ПТ. (2.38) 

Из всех поправок [ДІА, Аіі 2 , (л'— п) ПТ], вводимых для полу¬ 
чения из экспериментальной величины Аі/ величины стандартной эн¬ 
тальпии сгорания ДЯ° гор , при исследовании карбидов [ 142, 153, 154, 
174, 184, 185] существенной оказалась только поправка (л'— л)ЯГ, 
которая для карбидов тантала [ 185] составляла около 2,93 кДж. Дру¬ 
гие поправки оказались пренебрежимо малыми. 

Следовательно, для случая сжигания карбидов имеем 

Д^сгор = - АІІ+ (п - л) ЯГ. (2.39) 

Имея стандартные энтальпии сгорания карбида и образования полу¬ 
чающихся в результате реакции оксидов АН? (Ме 0 2 ) и АН? (С0 2 ) по 
закону Гесса с использованием системы уравнений 

Ме С( ТВ ) + 0 2 = Ме 0 2 ( Тв) + С0 2 +ДЯсго Р , (2,40) 

С (тв) +0 2 = С0 2 + АН?(С0 2 ), (2.41) 

Ме ( те ) + 0 2 = Ме 0 2 + АН? (Ме 0 2 ) (2.42) 

находят энтальпию образования карбида: 

(тв) + С( ТВ ) = Ме С (тв) + Д^сгор [ (ДЯ,°(С0 2 ) + 

+ АН?(Ме 0 2 )]. 


(2.43) 
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Как следует из уравнения (2.43), энтальпия образования карбида 

АН°(МеС (тв ,) = ДЯ^гор - [ АН, (С0 2 ) + АН°, (МеО г )\. (2.44) 

Уравнение (2.44) позволяет заключить, что для надежного измерения 
энтальпии образования карбида (величина порядка 80... 200 кДж/моль) 
необходимо знать с высокой точностью энтальпии его сгорания и эн¬ 
тальпии образования оксидов металла и углерода, так как искомая 
величина является разностью больших чисел, превышающих энтальпию 
образования карбида примерно на порядок. 

Ошибка определения стандартных энтальпий образования карби¬ 
дов металлов IV ... V групп составляла 3 ... 5 % [142, 153, 154, 174, 
185]. Для повышения точности получаемых значений энтальпии обра¬ 
зования целесообразно использовать такие термохимические реакции, 
при которых искомая величина незначительно отличалась бы от зна¬ 
чений энтальпий, разностью которых она является. 

Глава 3. МЕТОДИКА ОБРАБОТКИ, СТАТИСТИЧЕСКОЙ 

АТТЕСТАЦИИ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ 

И РАСЧЕТА ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 

3.1. ЭМПИРИЧЕСКИЕ УРАВНЕНИЯ ЭНТАЛЬПИИ И ТЕПЛОЕМКОСТИ 

В ОБЛАСТИ СРЕДНИХ И ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР 

При исследовании энтальпии и теплоемкости методом смешения 
вид эмпирических уравнений, используемых для аппроксимации экс¬ 
периментальных данных, зависит от температурного интервала иссле¬ 
дований, характера изменения теплоемкости с температурой в этом ин¬ 
тервале и точности исходных экспериментальных данных по энтальпии. 

В облести температур от 298 К и выше, где точность определения 
энтальпии сравнительно велика, для аналитического выражения тем¬ 
пературной зависимости энтальпии и теплоемкости твердых веществ 
практически общепринятыми в мировой литературе являются уравне¬ 
ния, предложенные Майером и Келли [ 58]: 

Н°т~ «? 98 .і 5 = аТ + ЬТ 2 +сТ-' +Ф. (3.1) 

С р =а + 2ЬТ-сТ~ 2 . (3.2) 

Уравнение (3.1) позволяет с высокой точностью (до 0,2 ... 0,5 %) 
описать экспериментальные данные по энтальпии, а уравнение (3.2) с 
точностью до 1 ... 2 % описать теплоемкость твердых веществ [ 24]. 
Последнее уравнение хорошо отражает более интенсивный рост и кри¬ 
визну изменения теплоемкости с температурой при сравнительно низ¬ 
ких температурах (298 ... 800 К) и ее практически линейное измене¬ 
ние в области высоких температур (постоянство дСр/бТ ). 

Полиномы более высоких степеней температуры применяются 
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сравнительно редко (обычно в тех случаях, когда требуется далекая 
экстраполяция энтальпии и теплоемкости). 

Так, в [24] использовались следующие полиномы теплоемкости: 


Ср = а+ЬТ-сТ- 2 +г/Г 2 ; 

(3.3) 

С р = а + ЬТ-сТ- 2 + дТ 2 + еГ 3 ; 

(3.4) 

С р = а + ЬТ-сТ' 2 +сІТ 2 + еТ 3 + /Т 4 . 

(3.5) 

Уравнение энтальпии 


« 7 --« 298,15 =аТ + ЬТ 2 +сТ~ 1 + сІТ 3 +е. 

(3.6) 


соответствующее полиному (3.4), использовано также в монографиях 
Э.Стормса [9] и Л.Тота [10], т.е. полиномы более высоких степеней 
температуры применяются, как правило, в справочной и монографи¬ 
ческой литературе, где авторы стремятся обобщить результаты мно¬ 
гих исследователей, а также тогда, когда наблюдается сложное изме¬ 
нение теплоемкости с температурой. 

Ввиду того что температурный интервал исследований с исполь¬ 
зованием среднетемпературной установки составлял 298,15... 1500 К 
и в процессе исследования аномалий теплоемкости не обнаружено, для 
аппроксимации температурной зависимости энтальпии и теплоемкости 
отдельных исследованных составов в этом интервале приняты уравне¬ 
ния Майера и Келли (3.1) и (3.2). 

Эти уравнения получали методом наименьших квадратов на осно¬ 
ве экспериментальных данных по энтальпии в интервале 500... 1500 К 
с вводом очевидного условия при Т = 298,15 К: Ну- — Н° 9ѢЛ5 = 0. Для 
этой цели составлена программа по аппроксимации эксперименталь¬ 
ных данных в области средних температур полиномом (3.1) методом 
наименьших квадратов с помощью транслятора Фортран для машин ЕС. 

В области высоких температур, если не наблюдается каких-либо 
аномалий, теплоемкость изменяется с температурой практически ли¬ 
нейно. В этом случае нет необходимости применять сложные аппрокси¬ 
мирующие полиномы. Поэтому, как рекомендуется в монографии [50] 
и принято в работах Левинсона [ 59 ... 62], в работах [57, 64 ... 67] 
по исследованию температурной зависимости энтальпии карбидов в об¬ 
ласти гомогенности при температурах 1300...2500 К использованы 
следующие аппроксимирующие полиномы энтальпии и теплоемкости: 

Н°т~ « 298.15 = аТ + ЬТ 2 +с; (3.7) 

С р =а + 2 ЬТ. (3.8) 

Для получения полиномов (3.7) по экспериментальным данным 
на языке "Алгол" была составлена программа по обработке экспери¬ 
ментальных данных методом наименьших квадратов на электронно- 
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счетной машине "Минск- 22", которая использовалась в работах [57, 
64... 67]. 

В работах [ 57, 64, 65] при исследовании температурной зависи¬ 
мости энтальпии карбидов титана, циркония и ниобия в области гомо¬ 
генности был обнаружен более интенсивный рост энтальпии нестехио¬ 
метрических карбидов при температурах выше 2200 К. В интервале 
температур 1200.. 2200 К экспериментальные величины энтальпии 
хорошо описывались полиномами (3.7). Выше 2200 К эксперименталь¬ 
ные значения энтальпии почти всех нестехиометрических карбидов 
были выше полученных путем экстраполяции по уравнению (3.7), при¬ 
чем разность экстраполированных и экспериментальных значений эн¬ 
тальпии возрастала с ростом температуры. При анализе указанного уве¬ 
личения энтальпии, которое обозначим 6 (Д#]Г 98(15 ) , обнаружено [68, 
69], что зависимость 

1п6(А/уГ98,15) =ПМТ) (3.9) 

имеет линейный характер. Это согласно [70, 71] позволило предполо¬ 
жить, что отмеченная аномалия температурного роста энтальпии свя¬ 
зана с образованием в решетках карбидов термических вакансий. До¬ 
полнительную энтальпию, связанную с их образованием, можно выра¬ 
зить формулой 

« (Д< 98 д 5 ) = иРех р (-1ЛЯТ ). (3.10) 

где (/ — энтальпия образования вакансий; Р— энтропийный множитель, 
определяющий их концентрацию; Я — газовая постоянная; Т — абсо¬ 
лютная температура. 

В уравнении (3.10) произведение Р ехр (— ШЯ Т) имеет физичес¬ 
кий смысл концентрации вакансий. Учитывая линейность зависимости 

(3.9) , величину і! в уравнении (3.10) определяют из соотношения 

С/=ідаЯ. (3.11) 

Подставляя затем ее в уравнение (3.10), определяют множитель Р. 
Дополнительную теплоемкость, связанную с образованием терми¬ 
ческих вакансий, определяют путем дифференцирования уравнения 

(3.10) по температуре: 

АС р = (і/ 2 /ЯТ 2 )Рехр (-1/ІЯТ). • (3.12) 

Тогда для всего температурного интервала уравнения энтальпии 
и теплоемкости можно получить путем сложения уравнений (3.7) и 

(3.10) , а также (3.8) и (3.11) соответственно: 

^-Я? 98 .і 5 — аТ + ЬТ 2 + ІІР ехр (-(У/ЯГ) +с; 

С р = а + 2ЬТ ,+ «У 2 /ЯГ 2 ) ехр (-1//ЯТ). 


46 


(3.13) 

(3.14) 


Следует подчеркнуть, что уравнения (3.13) и (3.14) пригодны 
для всего исследованного интервала температур (1300 . . . 2500 К), 
поскольку члены с экспонентой в них быстро уменьшаются, приоб¬ 
ретая ниже 2200 К ничтожное значение. Это позволяет не учитывать 
их ниже температуры 2200 К. Более подробно способ получения урав¬ 
нений - (3.13) и (3.14) изложен в гл. 4 на примере экспериментальных 
даннь»Г2истемы Ті С х _ х . 

3.2. УРАВНЕНИЯ ТЕМПЕРАТУРНО -КОНЦЕНТРАЦИОННОЙ 

ЗАВИСИМОСТИ ЭНТАЛЬПИИ И ТЕПЛОЕМКОСТИ ДЛЯ СОЕДИНЕНИЙ 

П ЕРЕМЕННОГО СОСТАВА 

Перечисленные выше аппроксимационные уравнения были пред¬ 
ложены для соединений постоянного состава. Являясь функцией толь¬ 
ко температуры, они достаточно хорошо выполняют свое основное наз¬ 
начение — температурную интерполяцию. При .исследовании термоди¬ 
намических свойств соединений переменного состава они имеют огра¬ 
ниченную ценность, поскольку позволяют определить энтальпию и 
теплоемкость только для конкретных исследованных составов. Зада¬ 
ча же заключается в том, чтобы, имея экспериментальные данные для 
сравнительно ограниченного числа составов, получить интерполяцион¬ 
ные уравнения в виде функции двух переменных — температуры и сос¬ 
тава, позволяющие проводить интерполяцию соответствующих свойств 
не только по температуре, но и по составу. 

Первые попытки получить уравнение температурно-концентраци¬ 
онной зависимости энтальпии, а затем и теплоемкости предприняты 
в работах А.С.Болгара с сотрудниками [8, 72... 74]. При этом перво¬ 
начально в работах [72, 73] для энтальпии й теплоемкости предложе¬ 
ны уравнения 

«7--Я?98,15 = (1 + *Х) (а Г + ЬТ 2 + сГ -1 + с1) ; (3.15) 

С р = (1 + Кх) (а + 2 ЬТ-сТ~ 2 ) (3.16) 

для соединений с линейной зависимостью свойств от состава и уравнения 

Н° т -Н% 9 8 , 15 = (1 + /ОС+ІХ 2 ) {аТ + ЬТ 2 + сТ~ 1 + сІ); (3.17) 

С р =* Н + Кх+1.>?)[а + 2ЬТ-сТ~ 2 ) (3.18) 

для соединений с нелинейной зависимостью свойств от состава. Таким 
образом, уравнение температурно-концентрационной зависимости эн¬ 
тальпии находили в виде функции с разделяющимися переменными: 

Ит-Нгп^уМПТ). (3.19) 

Функцию температуры представляли в виде полинома Майера и 
Келли, а вид функции состава зависел от вида изотерм энтальпии. В 
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уравнениях (3.15) ... (3.18) х — переменная в формуле /№N1 _ х . При 
этом функцию ПТ) находили методом наименьших квадратов на осно¬ 
ве своей совокупности экспериментальных данных, предварительно 
выраженных в относительных единицах. В качестве таких единиц выби¬ 
рали величину энтальпии при произвольной, но постоянной температу¬ 
ре для всех составов. Функцию <р (х ), описывающую концентрационную 
зависимость, рассчитывали также методом наименьших квадратов из 
значений энтальпий разных составов при фиксированной температуре, 
в качестве которой выбирали обычно среднюю температуру опыта, 
где точность определения энтальпии наиболее высока. 

Недостатками описанной методики расчета являются некоторая 
произвольность выбора функции ИТ ), недостаточно хорошее опи¬ 
сание этими уравнениями теплоемкости для отдельных составов (не 
случайно в работах [72, 73] уравнения теплоемкости для отдельных 
составов не приводятся), а также трехкратное использование при вы¬ 
воде уравнений (3.15) и (3.17) метода наименьших квадратов, что 
на втором и третьем этапах обработки приводит к опёрациям с корре¬ 
лированными на предыдущих стадиях обработки значениями. При 
этом не выполняется закон нормального распределения ошибок [ 75]. 
Это, в свою очередь, делает некорректным повторное применение ме¬ 
тода наименьших квадратов и невозможным применение статистичес¬ 
ких закономерностей для расчета доверительных границ коэффициен¬ 
тов уравнений с целью проверки их статистической адекватности. 

В работах [8, 74] были предложены уравнения температурно-кон¬ 
центрированной зависимости энтальпии и теплоемкости вида 

«Г~ «?98.і5 = е-І к + ит)х &Т+ЬТ 2 +сТ~ 1 + сП; (3.20) 

С р = е~ (К+і-Т) [а + 26 — сТ~ 2 — Лх(/^- Н° 98 )х] = 0. (3.21) 

Уравнение (3.20) находили путем использования сглаженных зна¬ 
чений энтальпии из полученных методом наименьших квадратов урав¬ 
нений Майера и Келли для препаратов отдельных составов нитридов 
в области гомогенности. Обработкой этих значений при фиксирован¬ 
ных температурах находили параметр Л в показателе экспоненты и 
«*-«?„.„ для МеЫі оо- При описании концентрационной зависи¬ 
мости функцией с одним параметром е~*-* обнаружено, что Л линей¬ 
но зависит от температуры (для систем Ті N і — х и 2гІЧі _ х ). На осно¬ 
ве полученного набора Л; и энтальпии /ИеІЧі і00 методом наименьших 
квадратов рассчитаны их температурные зависимости и найдены урав¬ 
нения типа (3.20) для систем Ті N1 _ х ; 2гМі- х ; ѴСі - х и _ х . 
При этом оказалось, что для систем ѴІМі - х и НіІЧі _ х коэффици¬ 
ент Л = 0. 

Хотя в этом случае и удалось несколько лучше описать теплоем¬ 
кость для отдельных составов, тем не менее в указанной методике 
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также трехкратно использован метод наименьших квадратов с выте¬ 
кающими отсюда недостатками. 

Первоначально в работах [76... 79] была предпринята попытка усо¬ 
вершенствовать методику получения уравнений типа (3.15) ... (3.18), 
причем для энтальпии карбидов при высоких температурах в области 
гомогенности предложены уравнения 

« 7 - ~ « 298 ,і 5 = (1-Кх) ( аТ+ЬТ 2 + 4 ); (3.22) 

Нт -«2 98,15 = (1 -Кх-Лх 2 ) (аТ+ЬТ 2 +СІ) (3.23) 

для карбидов с линейной и нелинейной зависимостью энтальпии и теп¬ 
лоемкости от состава соответственно. Здесь х представляет собой пара¬ 
метр состава в формуле МеСі — х . В этих уравнениях функцию 

НТ) = аТ + ЬТ 2 + <7 (3.24) 

находили путем линейной экстраполяции по параметру х коэффициен¬ 
тов а/, Ьі и (7/ уравнений энтальпии для отдельных составов к составу с 
х = 0, т.е. к составу Ме Сі >0 . Для определения коэффициентов К и Л в 
уравнении (3.23) через каждые 100 К строят изотермы относительных 
величин энтальпии: 

[« 7 - — « 298,15 (МеС\ _ х ) ]/Л [Т) =У>(Х). (3.25) 

Уравнения (3.22) или (3.23) принимают вид соответствующей 
функции состава 

< р(х) = 1 — Кх или (х) = 1 — Кх — Лх 2 (3.26) 

при линейной и нелинейной зависимости энтальпии от состава соот¬ 
ветственно. Так, асли зависимость энтальпии от состава нелинейна, по¬ 
лучаем набор значений (х) для каждой изотермы, по которым сос¬ 
тавляются уравнения 

V (х х ) = 1 - Кх г - Лх 2 ; 

<^(х 2 ) = 1-АГх 2 -Лхі; (3.27) 

Ѵ9 (х„) = 1 - Кх п - Лхд. 

Число таких уравнений для каждой изотермы равно числу п ис¬ 
следованных составов в данной системе. В эти уравнения подставля¬ 
ют значения у (х), найденные по соотношению (3.25) . 

Совокупность уравнений типа (3.27) для всех изотерм решается 
совместно методом средних [80] для определения коэффициентов 
К и Л в функции у (х). Достоинство этого метода заключается в том, 
что он не накладывает ограничений на исходные данные, не требует, 
например, чтобы ошибки в исходных данных подчинялись закону нор- 
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мального распределения, хотя этот метод менее строг, чем метод наи¬ 
меньших квадратов. 

Такой способ нахождения уравнений (3.22) и (3.23), с одной сто¬ 
роны, отличается определенностью процедуры нахождения і (Т ), а с 
другой — учитывает особенности изменения энтальпии и теплоемкости 
с изменением состава во всем температурном интервале, а не только 
при средней температуре опыта. Однако при использовании этой мето¬ 
дики расчета имеются те же трудности при проверке адекватности урав¬ 
нений температурно-концентрационной зависимости данной выборке 
экспериментальных данных и в оценке доверительных границ коэффи¬ 
циентов полученных уравнений, что и в предыдущих методиках. 

Кроме того, затрудняется дальнейшее использование этих уравне¬ 
ний для расчета температурно-концентрационных зависимостей энтро¬ 
пии и приведенной энергии Гиббса изученных систем, так как трудно 
ожидать, что найденная функция состава останется неизменной и для 
этих термодинамических функций. 

Поэтому в работах [ 82,.. 85] были предложены уравнения дру¬ 
гого вида, получение которых из экспериментальных данных связано 
с однократным применением метода наименьших квадратов. При этом 
для карбидов в области высоких температур, где теплоемкость явля¬ 
ется линейной функцией как температуры, так и состава, в работе [151] 
предложено уравнение 

Й° т - ^ 98 .і 5 = А + Вх + СхТ+йТ+ЕТ 2 . (3.28) 

Путем дифференцирования уравнения (3.29) по температуре для 
теплоемкости имеем 

С р =0 + 2ЕТ+Сх, (3.29) 

Анализируя эти уравнения, видим, что при данной температуре 
они линейны относительно состава, выражаемого параметром х в фор¬ 
муле МеСі - х, и, кроме того, уравнение теплоемкости (3.29) при дан¬ 
ном составе линейно .относительно температуры. 

В случае, если энтальпия и теплоемкость обнаруживают нелиней¬ 
ное изменение с изменением состава, а измерения выполнены в облас¬ 
ти высоких температур, где теплоемкость изменяется с температурой 
практически линейно, предлагаются следующие полиномы темпера¬ 
турно-концентрационной зависимости энтальпии и теплоемкости [ 85]: 

Ну--Н ?98.і5 = А+Вх + СхТ+ОТ+ЕТ 2 + Ех 2 Т; (3.30) 

С р = 0+2ЕТ+Сх + іх 2 . (3.31) 

При анализе их видим, что при фиксированной температуре они 
нелинейны относительно состава за счет введенного в уравнение энталь¬ 
пии члена іх 2 Т, а уравнение теплоемкости при постоянном составе ли¬ 
нейно относительно температуры. 
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Если исследование энтальпии и теплоемкости проводилось в сред¬ 
нетемпературном интервале (298... 1500 К), то при линейной зави¬ 
симости от состава предложены следующие аппроксимирующие поли¬ 
номы энтальпии и теплоемкости: 

Ну — 98,15 = А + Вх + СхТ + ОТ+ЕТ 2 +КТ' 1 ; (3.32) 

С р = й+2ЕТ+Сх- КТ~ 2 . (3.33) 

При Г = сопзі они линейны относительно параметра состава х. 

И, наконец, при нелинейном изменении свойств с составом в сред¬ 
нетемпературном интервале для аппроксимации температурно-кон¬ 
центрационной зависимости энтальпии и теплоемкости предлагается 
использовать следующие уравнения: 

Й ^- «° 98(15 = А + Вх + СхТ+ОТ+ЕТ 2 + іх 2 Т+КТ' і ; (3.34) 

Ср=й+ 2ЕТ- КТ' 2 +Сх + 1.x 2 . (3.35) 

Необходимо отметить, что для обработки среднетемпературных 
данных по энтальпии соединений с нелинейной зависимостью свойств 
от состава был использован также полином вида 

Йу— Й% 98 = А + ВхТ 2 + СхТ + ПТ + ЕТ 2 + /.х 2 Г + КТ~ 1 , 

содержащий член ВхТ 2 . При дифференцировании этого полинома по¬ 
лучаем более сложное выражение для температурно-концентрацион¬ 
ной зависимости теплоемкости: . 

С р = 0+2ЕТ+2ВхТ+Сх + 1.x 2 . (3.36) 

Однако, как будет показано в гл. 6 , это не привело к существен¬ 
ному улучшению описания энтальпии и теплоемкости исследованных 
систем, и этот полином в дальнейшем не использовался. 

Использование этих уравнений позволяет перейти на более высо¬ 
кий по сравнению с традиционным уровень обобщения эксперименталь¬ 
ного материала, так как дает возможность по экспериментальному 
материалу для ограниченного числа составов вести расчет термоди¬ 
намических функций соединений любого из промежуточных составов. 
Кроме того, такой способ обработки экспериментальных данных поз¬ 
воляет использовать математическую статистику для оценки досто¬ 
верности получаемых результатов: рассчитать средние квадратические 
отклонения уравнений температурно-концентрационной зависимости 
энтальпии, доверительные границы коэффициентов уравнений, опре¬ 
делить их статистическую адекватность. 

Применение этих уравнений возможно в том случае, если экспери¬ 
ментально установлено, что энтальпия в исследуемой системе изменя¬ 
ется с составом монотонно, не проходя через многократные миниму¬ 
мы и максимумы. В последнем случае требуются более сложные поли- 
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номы, использование которых вряд ли оправдано. Для аппроксима¬ 
ции экспериментальных данных полиномами (3.28), (3.30), (3.32) и 
(3.34) на языке "Фортран" для ЭВМ ЕС-1020 разработаны програм¬ 
мы с использованием метода наименьших квадратов. Эти програм¬ 
мы предусматривают также расчет доверительных границ коэффици¬ 
ентов уравнений, математический формализм которого приводится 
в п. 3.4. 

3.3 ДОВЕРИТЕЛЬНЫЕ ГРАНИЦЫ ВЫЧИСЛЕННЫХ ЗНАЧЕНИЙ 

ЭНТАЛЬПИИ И ТЕПЛОЕМКОСТИ 

В работах А.Н.Корнилова [87, 88] разработан математический 
аппарат, позволяющий рассчитать доверительные границы значений 
энтальпии и теплоемкости, получаемых с помощью линейных [87] и 
нелинейных [88] аппроксимирующих полиномов. Методика позволяет 
также вычислять ошибки не только интерполируемых, но и экстра¬ 
полируемых значений. В работе [88] приведен математический аппа¬ 
рат по расчету доверительных границ энтальпии и теплоемкости, полу¬ 
чаемых с помощью полинома вида 

«Т--Т/? 98 = аТ + ЬТ 2 +сІдТ+сІ. (3.37) 

Этот аппарат применен нами для полиномов другого вида и толь¬ 
ко в той части, которая предусматривает вычисление доверительных гра¬ 
ниц энтальпии и теплоемкости, поскольку соответствующие аппрокси¬ 
мирующие уравнения были нами уже получены. 

При расчете доверительных границ значений энтальпии и тепло¬ 
емкости, вычисленных с помощью полиномов, используемых для ап¬ 
проксимации опытных данных при высоких температурах, исходными 
данными были следующие: 

а) выборка экспериментальных данных, состоящая из п пар Г/ — 

— Д# 298 ,і 5 « г Д е Д^ 298,15 ~ экспериментальное значение энтальпии, 
соответствующее температуре Г,-; 

б) уравнение температурной зависимости энтальпии, полученное 
по указанной выше выборке экспериментальных данных: 

Ан1 9вл5 =аТ+ЬТ 2 +с; (3.38) 

в) критерий Стьюдента г 0<05 для уровня значимости 0,05 (95 %-ный 
доверительный интервал, принимаемый обычно в термодинамике), 
который определяется в данном случае для п — 3 степеней свободы в 
соответствии с числом коэффициентов в аппроксимирующем поли¬ 
номе (3.38). 

Задача состоит в получении температурной зависимости довери¬ 
тельных границ энтальпии (Го,о 5 $дуу) и теплоемкости (г 0 ,о 5 $)- 

Форма представления доверительных границ вычислительных зна¬ 
чений энтальпии и теплоемкости при высоких температурах дана ниже. 
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т, К Г 0 ,5 АН , Дж/моль Г 0>о5 5 С р, Дж/(моль-К) 

1300 

1400 

2500 


Указанные величины вычисляют по формулам: 
г 5 -г 5 х/1 + ^ ■ 

Г 0.0!$ АН ~ *0,05$0 ѵ я +[ } + у^ту * 

* с — * с . / ^ л. ді/ г /дт 

Го ( 055 С р-Г 0 . 055 оѴ іѵ]] + -[-ту- • 


(3.39) 

(3.40) 


В этих уравнениях квадратные скобки обозначают сумму, как 
это обычно принято в методике наименьших квадратов [ 86, 89]. 

Ниже дана расшифровка параметров, входящих в эти формулы. 

В этих уравнениях дисперсия 5 0 определяется выражением 

5 0 = V [ 1/ (л- 3) ] Л (АНД 8 эксп - АнЦ 8> выч) • (3-41) 

Величины І1\ и С/ 2 находят по формулам 

У\ = Фі іМі — Фі ~ а Фі- (3.42) 

Функции & и & рассчитывают из соотношений 

Фі = Т- Т 0 - ф 2 = Т 2 -ТІ. (3.43); (3.44) 

В этих соотношениях Г — одна из температур; Го — температура, 
при которой вычисленное по уравнению (3.38) значение энтальпии 

і 5 будет равно среднему значению энтальпии во всем темпера¬ 
турном интервале, т.е. 

Д <98,15 = (2ДЯГ98,15>/л- (3-45) 

Т 0 в выражениях (3.43) находили методом последовательных 
приближений с использованием следующей рекуррентной формулы: 

Т~о,п ~ То (ц_ і ) — 6ц_ і //. (3.46) 

При этом величины и / вычисляли по уравнениям: 

= а (Г 0 ,ц— Т) + Л(7о — Т 2 ); (3.47) 


/ —. (Д^298^1 5 — Д ^298', П 1 5)/(^"т8Х — ТѴпІп) ■ (3.48) 

В последнем соотношении АН 2 — значение энтальпии при 
максимальной температуре Г тах в данной выборке эксперименталь¬ 
ных данных; Д/У^ П 8 ІП 1 5 — значение энтальпии при минимальной темпе¬ 
ратуре Г тіп в данной выборке экспериментальных данных. 

При использовании рекуррентной формулы (3,46) в качестве перво¬ 
го приближения выбирали 53 
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То = Т= [Г]/п. 

Приближения прекращают при 8 п < 0,5. 

Величину а в уравнении (3,42) находят из равенства 

«= КіМ/КіЬ (3.50) 

где и = Т- Т, 7 2 = Г 2 - Г 2 , ( 3 . 51 ) 

Г вычисляли по уравнению (3.49), а Г 2 — по формуле 
Г 2 =[Г 2 ]/л. (3.52) 

Функции </>! и у> 2 рассчитывали по следующим зависимостям: 

V I = Л; Ѵ>2 = ^2 -ау>|. (3.53), 

Наконец, величину ді/ 2 /дТ из формулы (3.40) вычисляли по со¬ 
отношению 

ді) 2 ІдТ=2Т-а. (3.54) 


С использованием приведенных выше зависимостей на языке "Форт¬ 
ран" составлена программа для вычисления доверительных границ эн¬ 
тальпии и теплоемкости на ЭВМ ЕС-1020. С ее применением проведена 
статистическая аттестация экспериментальных данных по исследова¬ 
нию энтальпии и теплоемкости карбидов при высоких температурах, 
которые приведены в главах 4 и 5. 

Следует отметить, что применение этой методики к полиному 

« 7 — «?9 8 ,і 5 = аТ + ЬТ 2 +сТ-' + г/ (3.55) 

сопряжено с математическими трудностями. 

3.4. ДОВЕРИТЕЛЬНЫЕ ГРАНИЦЫ КОЭФФИЦИЕНТОВ 

ИНТЕРПОЛЯЦИОННЫХ УРАВНЕНИЙ 

Расчет доверительных границ коэффициентов аппроксимирующих 
полиномов необходим для того, чтобы определить статистическую 
значимость коэффициентов и таким образом скорректировать вид 
полинома. Так, согласно [75], если величина доверительного интер¬ 
вала близка или превышает величину соответствующего коэффициен¬ 
та, то членом с таким коэффициентом в аппроксимирующем полино¬ 
ме можно пренебречь. 

Доверительные границы полиномов, принятых для обработки экс¬ 
периментальных данных, рассчитывали по методике, описанной в ра¬ 
боте [80]. Эта методика использована в нашей работе применительно 
к полиномам (3.1), (3.29), . (3.31), (3.33) и (3.35). Рассмотрим ее 
на примере определения доверительных границ для самого простого 
из перечисленных полиномов (3.1). 
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При расчете полинома (3.1) методом наименьших квадратов по 


п парам 7>— Ан\' 9ъ ,и его удобно записать в виде 

Ан[‘ 8 = аТ; +ЬТ} + ст; Ч- г/г?, (3.56) 

где / изменяется от 1 до п. 

Для удобства обработки умножим уравнение (3.56) на 7): 

с + г/7,- + ат) + 67, = АНІ' 815 7,- . (3.57) 

На основе этого уравнения для определения коэффициентов а, Ь, 
сиг/ составляют следующую систему нормальных уравнений: 

пс + [ 7}] г/ + [ Г? ]а + [ Г? ]Ь = [ Д«Л 8 .І * Т ,]; (а58) 

[Г / ]с+[Г?]г/+[Г;]э + [Г?]6= [Д/Й',.,,7?]; (3.59) 

[ Т?]с+ [ Т?]</ + [7?]з + [ Т/ ]Ь = [АН% ВЛ! Т}У. (3.60) 

[ Г? ]с + [ Г? ]г/ + [ Г? ]а + [ 7;?]б = [ 7? ]. (3.61) 


Решая эту систему нормативных уравнений, определяют коэффи¬ 
циенты а, Ь, с иг/ полинома (3.56). Дисперсию коэффициентов полино¬ 
ма (3.56) вычисляют по формуле 

М х =у/ І (АН% 

8,1 5ЭКСП ДЯма.ізвыч ) 2 /[С Х {п-ш)], (3.62) 

/ = 1 

где АН 2 ' 9й , 5эксп — экспериментальные значения энтальпии; Ан\' 9&і і $ В ыч 

— значения энтальпии, вычисленные для тех же температур с помощью 
полинома (3.56); п — число экспериментальных значений энтальпии в 
данной выборке; ш — число коэффициентов в аппроксимирующем по¬ 
линоме (в данном случае т — 4); С х — величина, равная отношению 
определителя, составленного из коэффициентов нормальных уравне¬ 
ний (3.58) ... (3.61), к тому минору, который получается путем вы¬ 
черкивания из него строки и столба с номером х. 

Определитель К, составленный из коэффициентов нормальных 
уравнений (3.58) ... (3.61), имеет вид 

" [Т,] [Г 2 ] [Г?] 

„ [Т,\ [7?] [Г?] [Г,- 4 ] 

ітіпт?} [Г?] [ Т( ] 

[Т?][Т?] [7?] [ 7'®] 


(3.63) 
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Величины С х для коэффициентов с, д, а \л Ь получают из соотно¬ 
шений 


[7} 3 ] К 4 ] [Т*] 

[Т-/ 4 ] [Т, ѣ \ [7} 6 ] 

бе =-—-; б ь 

п Ш [т;. 3 ] п [7>] [Т> 2 ] 

[7>] [ТП [т *] [7 ( ] [Т> 2 ] [Т; 3 ] 

[7> 3 ] [т; 4 ] [7} 6 ] [Т, 2 ] [7> 3 ] [7/*] 


к _ 

" [7> 2 ] [т;- 3 ] 

[т; 2 ] [т; 4 ] [т,>] 
[т; 3 ] [т; 5 ] [т, 6 ] 
к 


(3.64); (3.65) 


(3.66); (3.67) 


С использованием критерия Стьюдента Г 005 (для 95 %-ного дове¬ 
рительного интервала), который определяют по соответствующим 
таблицам для п—т степеней свободы, искомые доверительные границы 
получают по формулам: 


— Ме?о,о5І — №ь г о,оя! (3.68) 

йс = Мс Г 0,05І — РЖо,05 • (3.69) 

Описанный выше математический формализм определения довери¬ 
тельных границ коэффициентов введен в программы по аппроксима¬ 
ции экспериментальных данных соответствующими полиномами. 

3.5. РАСЧЕТ УРАВНЕНИЙ ТЕПЛОЕМКОСТИ ДЛЯ ИНТЕРВАЛА 

ТЕМПЕРАТУР О ... 3000. К 

При исследовании энтальпии методом смешения результаты пред¬ 
ставляют обычно с помощью полиномов, описанных в п. 3,1. 

Значения теплоемкости при этом получают путем дифференциро¬ 
вания полиномов энтальпии по температуре. 

При этом авторы различных справочных [11, 90] и монографи¬ 
ческих [9] изданий допускают порой значительную экстраполяцию 
как в область высоких, так и в область низких температур. Так как 
эмпирические уравнения не имеют физического смысла, то это зачас¬ 
тую приводит к значительным различиям в значениях теплоемкости, 
полученных в оригинальных работах и приводимых в этих изданиях, 
которые, как будет показано в главах 4... 7, достигают порой вели¬ 
чин 20%. Значения энтальпии при этом, полученные в оригинальных 
работах и приводимые в справочных изданиях, совпадают, как пра- 
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вило, в пределах 1 ... 2 % и поэтому при выборе значений теплоем¬ 
кости трудно отдать предпочтение кому-либо из авторов. 

По этой причине в работах [91 .. .95] предложены вид и методика 
получения уравнений теплоемкости, пригодных для надежного опреде¬ 
ления этой величины в широком интервале температур (0... 3000 К). 

При выводе этих уравнений исходили из квантовой теории тепло¬ 
емкости Эйнштейна и Дебая, а также из некоторых следствий, выте¬ 
кающих из теории Борна и Кармана [ 96]. 

Эйнштейн, используя квантовый постулат Планка и статистику 
Больцмана, разработал теорию теплоемкости исходя из предположе¬ 
ния, что колебания отдельных атомов можно рассматривать как ко¬ 
лебания квантовых гармонических осцилляторов с одной и той же 
частотой со. Согласно теории Эйнштейна теплоемкость при постоянном 
объеме одного моля вещества 


Сѵ = 


ЗЯІѲ^/Г) ехр [& Е т 
[ехр (в Е ІТ) — I ] 2 


= ЗЕ(Ѳ е /Л, 


(3.70) 


где Е (© 5 -/Г) — функция теплоемкости одномерного гармонического 
осциллятора; — характеристическая температура Эйнштейна: = 

= Лссо/Аг (здесь к — постоянная Больцмана). 

В формуле (3.70) лишь параметр со, называемый частотой соб¬ 
ственных колебаний, зависит от рода тела и должен быть найден осо¬ 
бо. Обычно вычисляют и дают в таблицах теплоемкость Су (Е) как 
функцию ©еіТ. При этом теплоемкость вычисляют, как правило, для 
трехмерного осциллятора [ 50]. 

Формула Эйнштейна (3.70) при Т -*■ 0 дает Су — 0, что находится 
в согласии с третьим законом термодинамики, а при Т -*°° величина 
Су (Е) стремится к классическому пределу ЗА?, вытекающему из эмпи¬ 
рического закона Дюлонга и Пти. Она дает удовлетворительные резуль¬ 
таты при не слишком низких температурах, чего нельзя сказать о тем¬ 
пературах, близких к 0 К. 

В этом интервале температур лучшее согласие с опытом дает фор¬ 
мула Дебая. При выводе формулы Дебай рассматривал одноатомное 
кристаллическое тело как континуум, имеющий бесконечно большое 
число собственных колебаний с частотами от 0 до со тах . Функция рас¬ 
пределения этих частот имеет вид 

А (со) = ссо 2 , (3.71) 

а при со> со тах функция А (со) = 0. 

Уравнение Дебая для теплоемкости при постоянном объеме имеет 

Су (О) = 30 (Ѳ[)ІТ ) . (3.72) 

В формуле (3.72) Ѳ й - характеристическая температура Дебая: 

Ѳ с =/7си> тах /Аг. 
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Как и в предыдущем случае. Су (О) обычно приводится в табли¬ 
цах как функция &о- 

Формула Дебая дает хорошее согласие с опытом и для твердых 
тел она предпочтительнее формулы Эйнштейна. Однако, за исключе¬ 
нием небольшого интервала низких температур, обе формулы дают 
практичаски совпадающие результаты. Су по формуле Дебая, как и 
по формуле Эйнштейна, стремится к нулю при Т -*■ 0 и к пределу 3 Я 
при Г Теория теплоемкости Эйнштейна и Дебая позволяет вычис¬ 
лять Су только для простых тел. 

Борн и Карман [96] в своей динамической теории кристалличес¬ 
кой решетки предложили способ вычисления теплоемкости при посто¬ 
янном объеме для сложных соединений. В этой теории кристалл рас¬ 
сматривается как система гармонических осцилляторов, частоты ко¬ 
торых соответствуют собственным частотам кристалла. Теплоемкость 
сложного соединения согласно этой теории может быть записана в виде 
комбинации функций: 

С ѵ = 0(Ѳ 0 /Т) + (п-1)Е (Ѳ с / Л, (3.73) 

где 0(©о/Л и Е (Ѳ 5 /Л — функции Дебая и Эйнштейна для трехмер¬ 
ного осциллятора; л — число атомов в молекуле вещества. 

Дли бинарных соединений формула упрощается: 

Су = О (Ѳ с /7) + С (Ѳ е /Л • (3.74) 

До сих пор рассматривались способы вычисления только решеточ¬ 
ной части теплоемкости Су, т.е. теплоемкости при постоянном Ьбъеме. 
Практически же используемый в термодинамических расчетах явля¬ 
ется чаще всего теплоемкость при постоянном давлении С р . Помимо 
решеточной части (Су), она включает в себя теплоемкость, обуслов¬ 
ленную энгармонизмом колебаний атомов (С р — Су), электронную, 
магнитную, дополнительную теплоемкость за счет образования терми¬ 
ческих вакансий, термического возбуждения электронов, а также дру¬ 
гие вклады [97 . . . 99]. В соответствии с этим формулу для вычисления 
С р можно записать в риде 

Ср — Су + С анг + С э л ■*" С в ак "*■ Сг п "*■ Сг + . . ., (3.75) 

где Су — теплоемкость решетки; С анг — ангармоническая составляю¬ 
щая теплоемкости; С эп — электронная теплоемкость; С вак — вклад 
термических вакансий [см. уравнение (3.12)]; Сг — теплоемкость, 
обусловленная термическим возбуждением электронов; С т — магнит¬ 
ный вклад. 

Если вещество не претерпевает фазовых переходов и расчет ве¬ 
дется для интервала температур, где эффект образования вакансий 
еще не наблюдается, то при выводе уравнения температурной зависи¬ 
мости теплоемкости можно ограничиться только первыми тремя чле¬ 
нами уравнения (3.75). 


При умеренно низких температурах наибольший вклад в тепло¬ 
емкость вносит решеточная составляющая Су [99], которую для би¬ 
нарных соединений можно вычислить по формуле (3.74). 

Рассмотрим способы вычисления ангармонической и электронной 
составляющих теплоемкости. 

Различие между С р и Су, как и наличие теплового расширения 

тел, связано с тем, что при высоких температурах все явственнее прояв¬ 
ляется ангармонический характер колебаний атомов. Он обусловлен 

тем, что при этих температурах уменьшается энергия связи между ато¬ 
мами, а ослабление связи ведет к увеличению амплитуды тепловых 
колебаний и более сильному проявлению их ангармонического харак¬ 
тера. Ангармонические колебания становятся существенными при тем¬ 
пературе выше . 

Исходя из общих соотношений термодинамики, эту часть емкости 
можно представить формулой [ 100] 

С 8НГ — Ср — С ѵ = — Т (дѴ/дТ) У (дѴ/дР ) . (3.76) 

Это уравнение записывается обычно в виде 

С— (За) 2 ѴТ/р, (3.77) 

где а — коэффициент линейного расширения; (3 — коэффициент изотер¬ 
мической сжимаемости. 

Уравнение (3.77) является строгим, однако его практическое ис¬ 
пользование затруднено из-за отсутствия экспериментальных значений — 
коэффициента изотермической сжимаемости 0. Поэтому на практике 
используют различные приближенные и эмпирические приемы вычис¬ 
ления Санг [ 24]: 

Санг = КС 2 Ѵ Т; С анг = К'СрТ] (3.78) 

С анг = 0,0214 С 2 Т/Т п „ ~0,0214с 2 ,Г/Г пл . (3.79) 

Последнее выражение представляет собой уравнение Нернста— Лин- 
демана. В нем Г пя — абсолютная температура плавления вещества. 
Формулу (3,79) используют, если точно известна температура плавле¬ 
ния вещества, определение которой для тугоплавких соединений зат¬ 
руднительно. 

Для тугоплавких металлов в работах [ 101 ... 104] на основе уче¬ 
та ангармонических составляющих трехмерного осциллятора для вы¬ 
числения С анг приведено уравнение 

С 8 нг = АіТ + А 2 Т 2 + А 3 Т 3 + ..., (3.80) 

гдеАі, А 2 , А 3 — эмпирические коэффициенты. 

При этом Хоч [101... 103] показал, что коэффициент А 2 или 
имеет отрицательное значение, или настолько мал, что им можно пре- 
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небречь, а коэффициент А х для большинства металлов близок к ко¬ 
эффициенту электронной теплоемкости у. Таким образом вклад эн¬ 
гармонизма в теплоемкость тугоплавких металлов описывается чле¬ 
ном А 3 Г 3 . 

Наконец, в работах [ 105, 106] в широком интервале температур 
для С анг рекомендуют уравнение 

С а „г = аГ 3/2 , (3.81) 

где а — эмпирический коэффициент, определяемый из одного экспери¬ 
ментального значения С р . 

Это уравнение было впервые предложено Магнусом и Линдеманом 
[254]. Уравнение (3.81) получено также на основе строгих термоди¬ 
намических посылок [ 255] с использованием (3.77). Учитывая то 
обстоятельство, что все предыдущие соотношения между С р и С ѵ для 
твердых тел имеют приближенный характер, в данной работе исполь¬ 
зовано в дальнейшем уравнение (3.81). 

Электронную составляющую теплоемкости можно вычислить по 
формуле 

Сэл = 7 П1 - (Зтг 2 /10) (Г/7>) 2 ], (3.82) 

где Тр — температура Ферми. 

Однако если учесть, что для тугоплавких карбидов и нитридов 
Тр ~ 5 • ІО 4 К, то очевидно, что для них 

Сэл = УТ. (3.83) 

Вследствие того что теплоемкость решетки вблизи абсолютного 
нуля пропорциональна Г 3 , при достаточно низких температурах элек¬ 
тронная честь теплоемкости может превысить решеточную. Для мно¬ 
гих проводников при гелиевых температурах обе части теплоемкос¬ 
ти становятся сравнимыми, т.е. при этих температурах можно записать: 

С=аТ 3 +уТ, (3.84) 

где а Г 3 — теплоемкость решетки в соответствии с дебаевским урав¬ 
нением. 

Исходя из этого уравнения, величину у можно найти из резуль¬ 
татов измерения теплоемкости при низких температурах, если изме¬ 
ренные значения теплоемкости представить в виде зависимости С/Т 
от Г 2 [107]. Получающаяся при этом прямая отсекает на оси ординат 
отрезок, равный по величине у. Этот прием был использован нами в 
тех случаях, когда сведения о коэффициенте электронной теплоем¬ 
кости отсутствовали [ 94]. 

Принимая во внимание изложенное выше, а также учитывая, что 
эти положения использованы автором для бинарных соединений (типа 
Ме С и МеМ), температурную зависимость функции СѴ определяли с 


помощью Соотношения (3.74). Как уже отмечалось, для расчета функ¬ 
ции С анг мы использовали уравнение (3.81). 

Таким образом, с- учетом того, что С эл вычисляли по формуле 
(3.83), уравнение для описания изобарной теплоемкости тугоплав¬ 
ких карбидов и нитридов в широком интервале температур будет иметь 
вид [91 ...95] 

С р = С(Ѳ 0 /Л + Е ( Ѳ Е /П + уТ+<хТ гп . (3.85) 

При расчете параметров этого уравнения для конкретных соеди¬ 
нений комбинацию трехмерных функций Дебая и Эйнштейна опреде¬ 
ляли методом последовательных приближений на основе эксперимен¬ 
тальных данных по исследованию теплоемкости в области низких тем¬ 
ператур. При этом два первых члена уравнения (3.85) находили на ос¬ 
нове экспериментальных данных в области температур от самых низ¬ 
ких до 250 К, где ангармонической составляющей теплоемкости аГ 3/2 
можно пренебречь. При этом учитывали член уТ, для которого коэф¬ 
фициент у заимствовали из литературных данных или рассчитывали 
по описанной выше методике. 

Коэффициент а рассчитывали путем сопоставления тех же экспе¬ 
риментальных данных, но для интервала 250... 300 К, с рассчитан¬ 
ными по трем первым членам уравнения (3.85). 

Уравнение (3.85) позволяет уверенно вычислять значения тепло¬ 
емкости тугоплавких соединений в широком интервале температур 
(0... 3000 К). Оно учитывает физический смысл всех сколько-нибудь 
значимых составляющих теплоемкости и поэтому значительная экс¬ 
траполяция с его применением не приводит к большим ошибкам. Урав¬ 
нение рассчитывают на основе низкотемпературных экспериментальных 
данных, получаемых методами адиабатической калориметрии, где точ¬ 
ность измерения истинной теплоемкости наиболее высока (ошибка 
в хороших аппаратах не превышает 0,1 ...0,3% [109]). Полученные 
с помощью этой методики значения теплоемкости карбидов и нитридов 
металлов IV и V групп Периодической системы, как будет показано 
в следующих главах, хорошо усредняют данные различных авторов, 
позволяют выявить ошибочные значения. Уравнение (3.85) не учиты¬ 
вает фазовых переходов, вследствие чего их наличие необходимо учи¬ 
тывать отдельно. 

ЗД. РАСЧЕТ ЭНТРОПИЙ И ЭНТАЛЬПИЙ ОБРАЗОВАНИЯ 

СОЕДИНЕНИЙ ПЕРЕМЕННОГО СОСТАВА 

Исследования теплоемкости при низких температурах для кар¬ 
бидов в области гомогенности, из которых можно было бы рассчи¬ 
тать стандартные энтропии нестехиометрических карбидов, весьма 
малочисленны [110, 111] и выполнены только для карбидных систем 
ИЬС, - х и ѴС, - х, а для карбонитридов такие исследования вооб- 
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ще не проводились. Отсутствуют также данные об исследовании теплот 
образования карбонитридов при стандартных условиях. Исключение 
составляют лишь проведенные в МГУ систематические исследования 
теплот образования карбидов в области гомогенности, которые под¬ 
робно будут рассмотрены ниже. 

Все это предопределило использование в настоящей работе мето¬ 
дов расчета энтропии, исходя из химического подобия [15, 17], а эн¬ 
тальпии образования карбонитридов, исходя из условия равенства 
средней энергии связи в родственных соединениях [24]. 

По мере накопления данных о термодинамических свойствах раз¬ 
личных веществ стали выявляться закономерные связи между свойст¬ 
вами веществ, с одной стороны, и их составом и строением, с другой. 
Они дают зачастую возможность при отсутствии экспериментальных 
данных рассчитать свойства вещества на основе имеющегося экспери¬ 
ментального материала для других веществ, близких ему по составу 
и строению. В основу методов сравнительного расчета положено хими¬ 
ческое подобие таких веществ. 

В настоящее время эти методы основываются, как правило, на 
эмпирически установленных закономерностях. Первоначально знача 
ния, получаемые при помощи сравнительных методов, рассматрива¬ 
лись как приближенные. Однако позднее лучшие из этих методов ста¬ 
ли оцениваться более высоко, так кач результаты, полученные на их 
основе, были неоднократно подтверждены при последующих экспери¬ 
ментальных определениях [ 15]. 

Этому в немалой степени способствовало то обстоятельство, что 
преобладавшие ранее тенденции к изысканию закономерностей, охва¬ 
тывающих обширный круг веществ и широкий диапазон^ условий 
применения, уступили место использованию закономерностей, относя¬ 
щихся к более узким пределам применимости, что дает возможность 
получить более надежные результаты. Естественной основой сопостав¬ 
ления различных неорганических соединений и простых веществ, наи¬ 
более полно отражающей их химическое подобие, служит Периодичес¬ 
кая система элементов Д.И.Менделеева. 

В работе [15] однотипными названы такие соединения, которые 
обладают аналогичной формулой и различаются лишь одним элемен¬ 
том, причем эти элементы принадлежат в одной подгруппе Периоди¬ 
ческой системы и находятся в этих соединениях в одинаковом валент¬ 
ном состоянии (например, карбонаты щелочных металлов). 

Между аналогичными термодинамическими свойствами однотип¬ 
ных соединений имеют место простые соотношения. Это связано с тем, 
что при сопоставлении веществ, близких по строению, в значительной 
мере исключается влияние факторов, связанных с особенностями внут¬ 
реннего строения веществ. 

Другой основой сопоставления служит понятие о сходных вещест¬ 


вах или сходных рядах соединений. Оно более широкое, чем понятие 
об однотипности соединений, и менее определенное в отношении гра¬ 
ниц применения. В число сходных веществ как частный случай вхо¬ 
дят и вещества однотипные. Понятие о сходных веществах и сходных 
рядах соединений широко использовалось в работах М.Х.Кграпетьян- 
ца [17]. Одна и та же совокупность соединений может обладать неоди¬ 
наковой степенью сходства в отношении разных свойств и форм со¬ 
поставления. Наиболее широкие возможности в этом отношении име¬ 
ются при сопоставлении двух аналогичных свойств для одного ряда 
сходных соединений, причем ограничение сопоставления только однотип¬ 
ными веществами позволяет существенно повысить точность расчета. 

М.Х.Карапетьянц рассмотрел шесть возможных способов сравни¬ 
тельного расчета физико-химических свойств сходных рядов соеди¬ 
нений и сходных реакций. 

1. Сравнение значений данного свойства в двух аналогичных рядах 
сходных соединений при одинаковых условиях, например сопостав¬ 
ление теплоемкости С р298 галогенидов натрия и калия. 

2. Сравнение значений двух свойств в одном ряду сходных соеди¬ 
нений при одинаковых условиях, например С р298 и 5 298 галогени¬ 
дов калия. 

3. Сравнение значений данного свойства в одном ряду сходных 
соединений при двух вариантах условий, например теплоемкость га¬ 
логенидов натрия при Т х и Г 2 . 

4. Сравнение значений данного свойства двух веществ при оди¬ 
наковых условиях, например логарифма давления насыщенного пара 
двух веществ при одинаковой температуре. 

5. Сравнение двух свойств данного вещества при переменных ус¬ 
ловиях, например вязкости и давления насыщенного пара данной жид¬ 
кости при различных температурах. 

6. Сравнение свойства данного вещества при двух вариантах од¬ 
ного параметра состояния и при разных значениях другого параметра 
состояния, например при двух температурах и переменном давлении. 

В нашей работе использован второй способ сравнительного рас¬ 
чета. Рассмотрим этот способ более подробно. Ему отвечает прибли¬ 
женное линейное уравнение, которое в общем виде может быть запи¬ 
сано как 

б" = А 2 б'*В 2 . (3.86) 

г Здесь П Р И одинаковых условиях сравниваются значения двух свойств 
с , и о п В ряду сходных веществ. При этом возможны случаи, когда 
С и С должны сопоставляться в функциональных шкалах, например: 

*9 6" = А г Ід 6' + В 2 . (3.87) 
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В качестве примера соотношения (3.86) М.Х.Карапетьянц [17] 
предложил следующую линейную зависимость: 

8 = А 2 С Р + В 2 , (3 - 88) 

которая должна применяться при одинаковых температурах. 

Формула (3.88) использована автором при определении стандарт¬ 
ных значений энтропии карбонитридов. Рассматривая карбонитрид 
как квазибинарную систему Ме N — Ме С, уравнение (3.88) можно рас¬ 
считать на основе граничных точек системы, т.е. на основе стандартных 
значений теплоемкости и энтропии соответствующих карбида и нит¬ 
рида. При этом составляли следующую систему из двух уравнений с 
двумя неизвестными (А 2 и В 2 ) : 

$298(/ИеІ\І) — А 2 Ср(меы) 298 + В 2 - (3.89) 

$2 98 ШеС) = А 2 Ср{МеС)29б + В 2 . (3-90) 

Решая эту систему относительно неизвестных А 2 и В 2 , получали 
уравнение для стандартной энтропии карбонитридов, выраженной че¬ 
рез их стандартную теплоемкость: 

$2 9 8 (МеС х М,-х) =А 2 Ср 298 (МеС х ^_ х ) +В 2 . (3.91) 

Энтропию исследованных препаратов карбонитрида определяли, 
подставляя в уравнение (3.91) экспериментальные значения стандарт¬ 
ной теплоемкости карбонитридов, полученные в настоящей работе. 
Было уже отмечено, что второй способ сравнительного расчета дает 
наиболее надежные результаты, если ограничиться сопоставлением 
свойств однотипных веществ. В случае карбонитридов в Пределах од¬ 
ной системы, например ТіС х ^ _ х , существуют не только однотипные, 
а практически одинаковые вещества, различающиеся только по составу 
(параметром х). Поэтому мы вправе ожидать здесь высокой точноо- 
ти расчета энтропии. Основанием для такой уверенности могут быть 
данные табл. 5, в которой сопоставлены стандартные значения тепло¬ 
емкости и энтропии карбидов и нитридов переходных металлов IV и 
V групп. 

Следует отметить, что значения параметров для нитридов ниобия 
и тантала приведены по данным [8], так как в [112] они основаны 
на результатах расчета. Из этой таблицы видно, что при переходе от 
карбида металла к его нитриду во всех случаях возрастает как стан- 
дартная теплоемкость, так и стандартная энтрория. 

К сожалению, отсутствие низкотемпературных данных по тепло¬ 
емкости карбонитридов лишает возможности проверить точность рас¬ 
чета энтропии указанным методом непосредственно для карбонитри¬ 
дов. Однако имеется такая возможность для других фаз переменного 
состава - кедбидов в области гомогенности. Автор выполнил такую 
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Таблица 5. Сопоставление стандартных значений теплоемкости и энтропии 
карбидов и нитридов, ДжЛмоль - К), [ 112] 



проверку по результатам работы [10], где обобщены данные низко¬ 
температурного [110] и высокотемпературного [113] исследований 
теплоемкости и энтальпии карбида ниобия в области гомогенности. 
Ниже приведены данные энтропии стандартной теплоемкости карби¬ 
дов ниобия, Дж/ (моль • К): 

С® р 

°298 298 


№С о,7і . 32,300 33,890 

МЬС 0 , В7 . 33,388 35,606 

МЬС 0 ,, В . 34,685 36,777 


С использованием этих данных составим систему уравнений для оп¬ 
ределения коэффициентов А 2 и В 2 в соотношении (3.88). При этом вос¬ 
пользуемся крайними точками системы N601 - х - составами №С 0 75 
и N600,98, а прогнозируемой будет величина энтропии состава N 600 87 - 
Составленная таким образом система уравнений будет иметь вид 

32,300 = А 2 • 33,890 + В 2 ; р д 3 ) 

34,685 = А 2 • 36,777 + В 2 . (3 дз) 

Решая эту систему относительно А 2 и В 2 для стандартной энтропии 
образцов N 601 - х, выраженной через стандартную теплоемкость, бу¬ 
дем иметь 

$298 ~ 0,8261Ср29в + 4,304. (3.94) 

Подставляя в это уравнение значение стандартной теплоемкости 
препарата N600,87 ( С р = 35,606), получаем значение$§ 98 (N600 87 > = 
- 33,718 Дж/ (моль-К), которое на 0,99% больше, чем эксперимен¬ 
тальная величина энтропии этого вещества. К какому же результату 
приводит проверка этой методики на примере работы [111] по иссле¬ 
дованию низкотемпературной теплоемкости и энтропии препаратов 
в системе ѴСі _ х . Это согласуется с оценкой метода, данной М.Х:Кара- 
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уравнения температурно-концентрационной зависимости' энтропии ис¬ 
следованных систем путем подстановки Г = 1200 К в уравнения (3.29) 
и (3.31) были найдены вначале уравнения изотерм теплоемкости в 
соответствующих карбидных системах при этой температуре. Подста¬ 
новкой этих изотерм в соотношение (3.88), полученное для 1200 К, 
находили изотерму абсолютной энтропии при этой температуре, выра¬ 
женную через параметр х в формуле МеС\ - х . 

Уравнение температурно-концентрационной зависимости энтропии 
находили по формуле 


^* = $?2 0ох+ I ( С Р Щ6Т. (3.99) 

І,х 1200 

куда вместо $? 2 оох подставляли уравнение полученной изотермы 
энтропии, а вместо С р - температурно-концентрационную зависимость 
теплоемкости (3.29) или (3.31). 

Температурно-концентрационную зависимость приведенной энергии 
Гиббса определяли по соотношению 

Ф'т- = $г,х - Щ ~ н °9 в) /т. (з-юо) 

В зто выражение подставляли полученное, как указано выше, урав¬ 
нение 5^- х и температурно-концентрационную зависимость энтальпии 
(3.28) или (3.30). 

Уравнение реакции синтеза карбида переменного состава из эле¬ 
ментов можно записать следующим образом: 

Ме+ (1 — х) С = МеСі _ х . (3-Ю1) 

Температурную зависимость энергии Гиббса для этой реакции 
вычисляли исходя из выражения 

= Д/У° 98 о 6р - ТАФ' т . (З.Ю2) 


Изменение приведенной энергии Гиббса для реакции определяли 
по закону Гесса: 


Дф' г _ Ф' ТіМеСі _ х -[Ф'т,Ме + (1 ~*) ф 7 -, с]' 


(3.103) 


Такой способ расчета энергии Гиббса образования карбидов и кар¬ 
бонитридов обладает рядом преимуществ по сравнению с традицион¬ 
но используемым. Во-первых, отпадает необходимость расчета темпера¬ 
турной зависимости уравнений энтальпии и энтропии реакции (3.101). 
Во-вторых, весьма надежные величины Ф'т, с> ф г, іч, и ф Ѵ, Ме приве¬ 
дены в фундаментальном справочнике [24], содержащем согласован¬ 
ные термодинамические данные, основанные на ключевых термоди¬ 
намических величинах, утвержденных ИЮПАК. В величинах ФУ учте¬ 
ны фазовые переходы веществ (участников реакции) во всем темпе¬ 
ратурном интервале. Кроме того, упрощаются программы для расчета 


с помощью ЭВМ термодинамических параметров реакций для всего 
спектра реализуемых составов соединений. 

По приведенным здесь соотношениям составлена программа для 
вычисления таблиц термодинамических свойств карбидов переменно¬ 
го состава в интервале 1200... 2500 К. В программе с шагом по темпе¬ 
ратуре в 100 К и по составу (х) в 0,05 предусмотрено вычисление та¬ 
ких термодинамических свойств веществ и параметров реакций их 
получения: Нт — Н° 96 , С р , 8т, Ф'т, АСт. Программа составлена на 
языке "Фортран" для ЭВМ ЕС. 

Исследование энтальпии и теплоемкости карбонитридов выпол¬ 
нено в интервале 298... 1500 К. Табулирование основных термоди¬ 
намических свойств карбонитридов и параметров основных реакций 
их получения выполнено в интервале 298 ... 2000 К, т.е. с экстраполя¬ 
цией в область высоких температур на 500 К. 

При этом для расчета энтальпии и теплоемкости карбонитридов соот¬ 
ветствующих составов использованы полиномы типа (3.32) ... (3.36). 
Изотерма абсолютной энтропии при стандартных условиях получена 
путем подстановки уравнения концентрационной зависимости стан¬ 
дартной теплоемкости в соотношение (3.88), полученное на основе 
соответствующих свойств чистых карбида и нитрида. 

Соотношение для температурно-концентрационной зависимости 
энтропии карбонитридов получали на основе равенства ( 3 , 99 ), а для 
приведенной энергии Гиббса — на основе уравнения ( 3 . 100 ). 

Реакцию синтеза карбонитрида из элементов можно записать в виде 

хС- Ѵ 2 (1-х) Ы 2 +Ме = Ме С Х І\І,_ Х . (3.104) 

Тогда изменение приведенной энергии Гиббса для этой реакции 
при данной температуре можно вычислить по формуле 

Дфу = Фу- МеСх м і х - (хФ' г с + Ф'т-,N 2 + Ф У, Ме* ■ (3.105) 

На основе величин АФ' Т изменение энергии Гиббса АСу- реакции 
(3.104) определили по уравнению (3.102). Логарифм константы рав¬ 
новесия этой реакции определяли из соотношения 

\дК р = (ДФу/2,303 Я) - (ДЯ 2 ° 98обр /2,303ЯГ). (3.106) 

По приведенным зависимостям составлена программа для вычис¬ 
ления таблиц термодинамических свойств карбонитридов переменно¬ 
го состава в интервале 298.,. 2000 К. В результате с интервалом по 
температуре 100 К и по составу х = 0,1 табулированы такие термоди¬ 
намические свойства карбонитридов (/№С х ІЧі _ х ) и параметров реак¬ 
ций их получения, как Ну- - Н° 96 , С р , 8т, Ф'т, Д 67 -, Ід К р . 
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3.7. СТРУКТУРНО-ЛОГИЧЕСКАЯ СХЕМА ИССЛЕДОВАНИЯ 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ СОЕДИНЕНИЙ ПЕРЕМЕННОГО 

СОСТАВА ПРИ ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

Соединения переменного состава на основе тугоплавких карбид¬ 
ных и карбонитридных фаз переходных металлов находят все более 
широкое практическое применение [ 158] и, вероятно, области их при¬ 
менения будут все более расширяться. 

В связи с этим возникает проблема изучения термодинамических 
и других свойств этих соединений в широком интервале температур 
и составов. Проблема усугубляется тем, что такие исследования про¬ 
водятся, как правило, для дискретных составов, а для практических 
целей необходимо знание этих свойств для всего реализуемого спект¬ 
ра составов. 

Нами предложена комплексная методика (структурно-логическая 
схема) изучения термодинамических свойств соединений переменно¬ 
го состава в широком интервале температур, позволяющая по иссле¬ 
дованию этих характеристик для ограниченного числа составов рас¬ 
считать соответствующие свойства для любого возможного состава 
в данной системе. 

До настоящего времени исследования энтальпии и теплоемкости 
соединений переменного состава ограничивались, за исключением ис¬ 
следований А.С.Болгара и В.Ф.Литвиненко [8], получением экспери¬ 
ментальных данных и соответствующих интерполяционных уравнений 
только для отдельных составов [110, 111, 113]. Если должное обоб¬ 
щение экспериментальных данных по низкотемпературным теплоем¬ 
костям встречается с определенными трудностями из-за сложности из¬ 
мерения теплоемкости в области гелиевых и азотных температур, хо¬ 
тя и они представляются преодолимыми, то для высокотемпературно¬ 
го интервала, где энтальпия и теплоемкость изменяются с температу¬ 
рой по сравнительно простым зависимостям, назрела необходимость 
предъявления определенных требований к уровню обобщения резуль¬ 
татов работ. 

Попыткой разработки таких требований является предлагаемая 
автором структурно-логическая схема проведения исследований тер¬ 
модинамических свойств соединений переменного состава при высо¬ 
ких температурах. 

Следует отметить, что были сделаны попытки применения методи¬ 
ки планирования эксперимента по двухфакторной модели, которая 
обещала значительное сокращение экспериментальной работы при доо 
таточном уровне аттестации получаемых результатов. Однако от этой 
попытки пришлось отказаться из-за жестких /требований к составу 
исследуемых препаратов, которые в двухфакторной модели планиро¬ 
вания эксперимента должны быть синтезированы строго определенны¬ 
ми по параметру х в формулах Ме Сі _ х и Л/еС х №і _ х , что является 
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сложной задачей из-за отсутствия данных о соответствующих термо¬ 
динамических свойствах. Наличие же составов, не отвечающих требо¬ 
ваниям этой модели, при использовании в термодинамике 95 %-ного 
доверительного интервала приводило к значительным погрешностям 
в получаемых величинах. Надо полагать, что результаты настоящей ра¬ 
боты позволяют вести более целенаправленный синтез изучаемых ве¬ 
ществ, что даст возможность при изучении других свойств использо¬ 
вать методику двухфакторной модели планирования эксперимента и 
значительно сократить объем экспериментальной работы. 

Структурно-логическая схема содержит следующие положения. 

1. Исследование методом смешения температурной зависимости 
энтальпии отдельных составов (не менее 3... 4), охватывающих всю 
концентрационную область существования данного соединения, надеж¬ 
но аттестованных по составу. При этом предъявляются следующие 
.требования к точности эксперимента: при исследовании в области высо¬ 
ких (выше 1000 К) температур ошибка эксперимента не должна превы¬ 
шать величину 1... 1,5 %; при исследовании в области средних темпера¬ 
тур (298 ... 1500 К) ошибка не должна превышать величину 0,5%. 

2. Обработка методом наименьших квадратов результатов иссле¬ 
дования отдельных составов. Для высокотемпературной области (Г > 
> 1000 К) рекомендуется полином (3.7), а для среднетемпературной — 
(3.1). 

3. Определение температурной зависимости теплоемкости иссле¬ 
дованных соединений (дифференцированием соответствующих поли¬ 
номов по температуре). Хотя в работах А.С.Болгара и В.Ф.Литвинен- 
ко оо исследованию тем пературно- концентрационной зависимости 
нитридов в области гомогенности эта операция опускается [8]. Авто¬ 
ру настоящей работы она представляется обязательной, так как поз¬ 
воляет сравнить значения теплоемкости, полученные для отдельных 
составов, которые являются первичными, со значениями теплоем¬ 
кости, полученными на основании уравнения температурно-концент¬ 
рационной зависимости теплоемкости, что позволяет проверить на¬ 
дежность последнего. Кроме того, для окончательного выбора аппрок¬ 
симирующего полинома температурно-концентрационной зависимости 
энтальпии (а следовательно, и теплоемкости) необходимо иметь пред¬ 
ставление о характере изотерм не только энтальпии, но и теплоемкости. 

4. Расчет доверительных границ вычисленных значений энтальпии 
и теплоемкости для высокотемпературных полиномов. 

5. Определение характера изотерм энтальпии и теплоемкости для 
исследованной системы. 

6. Аппроксимация всей совокупности экспериментальных данных 
методом наименьших квадратов с помощью полинома температурно¬ 
концентрационной зависимости энтальпии с определением доверитель¬ 
ных границ коэффициентов полинома: 
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а) при исследовании в области высоких температур и линейном 
виде изотерм энтальпии и теплоемкости используют полином вида 
(3.29); 

б) при исследовании в области высоких температур и нелинейном 
виде изотерм энтальпии и теплоемкости используют полином вида 
(3.31); 

в) при исследовании в среднетемпературном интервале и линей¬ 
ном характере изотерм энтальпии и теплоемкости применяют полином 
вида (3.33); 

г) при исследовании в среднетемпературном интервале и нелиней¬ 
ном виде изотерм энтальпии и теплоемкости используют полином ви¬ 
да (3.35). 

7. Расчет сравнительным методом (см. п. 3.6) с использованием 
экспериментальных значений теплоемкости уравнения изотермы абсо¬ 
лютной энтропии на нижней границе температурного интервала иссле¬ 
дования (если отсутствуют экспериментальные данные), При нали¬ 
чии экспериментальных данных для расчета уравнения этой изотермы 
используют способ вывода ее уравнения на основе относительных ве¬ 
личин энтропии (см. п. 3.2). 

8. Расчет уравнения температурно-концентрационной зависимости аб¬ 
солютной энтропии системы в исследованном температурном интервале. 

9. Расчет уравнения температурно-концентрационной зависимости 
приведенной энергии Гиббса для исследованной системы. 

10. При отсутствии экспериментальных данных по стандартным 
теплотам образования соединения эти величины определяют из усло¬ 
вия равенства средней энергии связи в родственных соединениях или 
рассчитывают квантово-химическими способами. 

11. Расчет таблиц температурной зависимости энтальпии, тепло¬ 
емкости, энтропии, приведенной энергии Гиббса, энергий Гиббса и ло¬ 
гарифмов констант равновесия основных реакций получения соеди¬ 
нения во всем исследованном интервале температур и составов. 

12. Теоретическое обоснование полученных зависимостей термо¬ 
динамических свойств от температуры и состава. 

Такая структурно-логическая схема проведения исследования вы¬ 
сокотемпературных термодинамических свойств веществ и реакций 
их получения для соединения переменного состава позволяет путем 
выявления характера изменения свойств с изменением состава и обоб¬ 
щения экспериментальных данных извлечь максимум информации из 
сравнительно ограниченного экспериментального материала. Она обес¬ 
печена десятью программами с транслятором "Фортран" для ЭВМ Еди¬ 
ной Серии, что позволяет значитёльно увеличить производительность 
труда за счет резкого сокращения времени обработки и обобщения 
получаемой экспериментальной информации. 

В соответствии с этой структурно-логической схемой выполнено 
настоящее исследование. !? 
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Глава 4.ТЕРМОДИНАМИКА КУБИЧЕСКИХ КАРБИДОВ 
ПЕРЕМЕННОГО СОСТАВА ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
IV ГРУППЫ 


4.1. КАРБИД ТИТАНА 

Теплоемкость карбида титана в интервале температур 55 ... 295 К 
исследовал Келли [ 98]. Его данные, так же как и данные [114], не при¬ 
водятся здесь из-за отсутствия подробных сведений о составе кербида. 

В более поздних исследованиях адиабатическим методом опреде¬ 
лена теплоемкость карбидов ТіСо, 99 и ТіСо, 95 в области 12 ... 300 К 
[115]. Карбид состава ТіС 0 , 99 содержал, % (по массе): 80,11 Ті, 19,90 
Ссвяз, 0,44 С СВ об, 0,28 О, 0,73 5і, а карбид ТіС„ 95 80,89 Ті, 19,31 Ссвдз, 
0,133 5і. Кроме того, исследуемые образцы имели незначительные ко¬ 
личества N. V, Та, Сг, Мп, Ре, ІМі, Си и АІ. Результаты работы [115] 
представлены в табл. 7. 

Результаты работы [116] практически совпадают с данными [115]. 
Согласно [ 112] $? 98 ., 5ТІС = 24,73 ± 2,09 Дж/ (моль - К), а С р298ТІС = 
- 34,27 ± 0,3 Дж/ (моль • К), что, как видим, находится в хорошем сог¬ 
ласии с данными табл. 7 [ 115]. 

Нейлор [117] методом смешения исследовал энтальпию и тепло¬ 
емкость карбида состава ТіС 0 , 99 в интервале 400... 1800 К. Темпе¬ 
ратурная зависимость энтальпии. Дж/моль, по данным [117], описы¬ 
вается уравнением 

Н°т~ ^9 8 = 49,50Г + 1,674 • ІО’ 3 Г 2 + 

+ 14,979 -10 5 Г 1 = 19933. (4.1) 

Теплоемкость карбида, Дж/ (моль • К), в интервале 298... 1800 К 
рассчитывают по уравнению 

С р = 49,50 + 3,348 • ІО’ 3 Г- 14,979 • 10 5 Т 2 . (4.2) 

В табл. 8 показано изменение энтропии карбида ТіС 0 99 при нагре¬ 
вании от 298 К до Г. ' 

В работе [134] представлены результаты исследования импульс¬ 
ным методом температурной зависимости теплоемкости карбида ти- 

™ Н |Л ИН о еРВаЛе 1600 -*- 2400 к - Карбид содержал, % (по массе): 

,75 Ті; 22,22 С 0 б щ ; 1,82 С СВО б.Температура синтеза карбида 2600 К. 
Обработкой экспериментальных дачных методом наименьших квадра¬ 
тов получено уравнение -температурной зависимости теплоемкости, 
Дж/ (моль • К): С р = 34,57 + 1,3024- ІО’ 2 Г. Ошибка определения теп¬ 
лоемкости составляет ± 2,9 %. 

Левинсон [ 61 ] методом смешения на установке с адиабатическим ка 
лориметром измерил энтальпию карбида титана в интервале 1200.. .2800 
К. Исследуемый карбид содержал, % (по массе): 79,42 Ті; 18.82С.по,- 


Таблица 7. Термодинамические свойства карбидов титана при различных 
температурах [ 115] 


т, к 


^"'^ 0,9 9 


ч 

ТІС 0|9 5 

“ 

Ср. Дж/ 5%-8° іг . 
Лмоль-К) Дж/(моль-К) 

«9-- 

Дж/моль 

Ср, Дж/ 8%-8° г . 
/(моль-К) Джпмоль- К) 

Дж/молъ 

12 

0,0418 



0,0343 

_ 

— 

20 

0,0770 

0,0289 

0,464 

0,0799 

0,0272 

0,439 

30 

0,1674 

0,0749 

1,619 

0,2088 

0,0803 

1,791 

40 

0,4476 

0,1548 

4,477 

0,5272 

0,1774 

5,238 ' 

50 

1,004 

0,3088 

11,48 

1,109 

0,3535 

13,23 

60 

1,920 

0,5678 

25,37 

2,021 

0,6314 

28,57 

70 

3,109 

0,9318 

50,71 

3,217 

1,025 

54,60 

80 

4,439 

1,452 

88,32 

4,561 

1,544 

93,39 

90 

5,937 

2,058 

140,2 

6,075 

2,267 

146,4 

100 

7,581 

2,774 

207,5 

7,694 

2,891 

215,5 

120 

10,96 

4,456 

393,3 

11,13 

4,602 

403,3 

140 

14,35 

6,402 

646,0 

14,48 

6,57 

659,4 

160 

17,66 

8,535 

966,5 

17,78 

8,72 

983,2 

180 

20,75 

10,79 

1351 

20,79 

10,99 

1368 

200 

23,60 

13,13 

1795 

23,47 

13,33 

1812 

220 

26,28 

15,51 

2293 

26,02 

15,68 

2305 

240 

28,62 

17,89 

2841 

28,33 

18,05 

2849 

260 

30,75 

20,27 

3435 

30,29 

20,39 

3435 

280 

32,64 

22,62 

4071 

32,17 

22,71 

4063 , 

298 

34,31 

24,71 

4678 

33,97 

24,78 

4665 

300 

34,35 

24,93 

4740 

33,97 

25,00 

4724 


Таблица 8. Энтропия ТіС 0 ,, 9 при различных температурах 
] 117]. Дж/(моль • К) 

Т, К 

рО_ рО 

^298 

г, К 

8° Т -8°,* 

г. к 

рО _ рО 

^298 

400 

11,38 

900 

49,25 

1400 

72,34 

500 

20,96 

1000 

54,68 

1500 

76,02 

600 

29,41 

1100 

59,75 

1600 

79,45 

700 

36,61 

1200 

64,22 

1700 

80,17 

800 

43,30 

1300 

68,41 

1800 

85,73 


0,71С СВО б; 0,1 ѴѴ; 4 • 1СГ 2 О. Как отмечает автор, ошибка определения 
энтельпии составляла ± 1,4 %. 

Температурная зависимость энтальпии, Дж/моль, и теплоемкости, 
Дж/ (моль - К), поданным [61], выражается уравнениями: 

Н° т -Н° гі0 = 41,047" + 4,473 • ІО -3 Т 2 - 13669; (4,3) 


Таблица 9. Основные термодинамические свойства о кем к арб идо в титана 
при стандартной температуре [ 119] 


Соединение 

Ср, 

Дж/імоль • К) 

с° 

°2 98,1 5' 

Дж/(молЬ' К) 

5 . 

Дж/моль 

Ѳ, К 

Т'О і , 0 , 

21,03 

17,89 

3172 

583 

ТіСо.іО,,,, 

20,43 

17,26 

3080 

631 

^"'^ 0,2 8 ^ 0,8 1 

19,94 

16,76 

3000 

667 


19,34 

15,98 

2877 

709 


18,77 

14,79 

2726 

752 


18,20 

14,08 

2586 

791 


17,93 

13,50 

2519 

811 

ТіС,, 00 О 0 ,0 4 

17,05 

12,39 

2339 

865 


С р = 41,104 + 8,946 • ІО -3 Г. (4.4) 

Уравнение (4.4) справедливо при температурах до 2722 К, посколь¬ 
ку выше этой температуры отмечен более интенсивный рост энтальпии, 
чем это следует из уравнения (4.3). Данные работ [117] и [61] удов¬ 
летворительно согласуются между собой, расхождение не превышает 
1 %. Зависимость энтальпии и теплоемкости карбидов титана от соста¬ 
ва практически не изучена. 

Авторы [119] с помощью низкотемпературного адиабатического ка¬ 
лориметра системы Стрелкова в интервале температур 60 ,.. 300 К изме¬ 
рили истинную удельную теплоемкость монокарбида (ТіСіооОо.о-») . 
монооксида (ТіОі, 0 і) и кубических оксикарбидов титана приведен¬ 
ных в табл. 9 составов. 

Эти данные с высокой точностью могут быть описаны полиномами: 

С р = 21,0-4,0/Ѵ т ІС Дж/ (моль - К) ; (4.5) 

5? 98 = 17,87 - 5,35/Ѵ ТІС Дж/ (моль • К) ; (4.6) 

Ѳ 0 = 600 + 270/Ѵ ТІС К. (4.7) 

Видно, что все описанные свойства меняются с составом оксикар¬ 
бида линейно. 

Результаты исследования стандартных энтальпий образования кар¬ 
бидов титана представлены в работах [120... 124]. В работе [122] 
даны зависимости стандартных энтальпий образования карбидов от 
их состава в пределах области гомогенности. При этом получены сле¬ 
дующие значения энтальпий образования, кДж/моль: —182,841 для 
ТіС 0 ,79; —206,690 для ТІС 0 , 9 і и —192,464 для ТіСі, 0 о- По данным 
[112], значение стандертной энтальпии образования ТіС составляет 
—208,024 ± 20,92 кДж/моль. 

Исследована методом смешения на установке, описанной п. 2.2, 
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Таблица 10. Результаты химического, % (по массе), и рентгеновского 
анализа образцов карбидов титана 


Формула 

Ті 

Собщ 

Ссвоб 

а, нм 

ТіС 0<е4 

86,1 

13,8 

_ 

0,4291 

ТІС 0,7 1 

84,7 

15,1 

— 

0,4322 

ТІСо |8 2 

82,7 

17,1 

— 

0,4327 

ТІСо ? 5 9 

80,0 

18,9 

0,54 

0,4329 


температурная зависимость энтальпии карбидов титана четырех соста¬ 
вов в области гомогенности при 1200... 2500 К [65]. Образцы полу¬ 
чены синтезом из порошка металлического титана чистотой 99,69 % и 
ламповой сажи. Синтез проводили в колпаковой вакуумной печи при 
остаточном давлении 1,33 -ІО" 2 Па и температуре 1900 К в течение 
1,5 ч. Порошки карбидов спрессовывали в цилиндрической пресс-форме 
и спекали при 2200 ... 2300 К в высоком вакууме (6,665 - КГ 4 Па). 
Масса образцов составляла 4... 5 г, а пористость не превышала 18 %. 
Рентгенографические исследования образцов показали их однофазность. 
Результаты химического анализа, а также результаты определения пери¬ 
ода решетки образцов представлены в табл. 10. 

Анализ на содержание в образцах газообразных примесей не про¬ 
водили. Результаты исследования энтальпии карбидов титана представ¬ 
лены в табл. 11. 

Полученные нами величины энтальпии карбида, близкого по сос¬ 
таву к стехиометрическому (ТіС 0>9 9 ), в пределах 1% совпадают во 
всем температурном интервале с результатами работ [61,117]. 

При температурах выше 2200 К для карбидов ТіС 0 , 71 и ТіС 0>64 был 
обнаружен более интенсивный рост энтальпии, чем при 1300... 2200 К. 
Если опытные значения энтальпии более богатых углеродом карбидов 
ТіС 0 ,82 и ТіС 0 ,99 во всем исследованном интервале температур мо¬ 
гут быть описаны в аналитической форме степенным рядом Н^- — Н% 9В = 
= А + ВТ + СТ 2 , то для ТіСо.м и ТіС 0 , 7 і этот трехчлен пригоден лишь 
в интервале 1300.,. 2200 К. При температуре выше 2200 К эксперимен¬ 
тальные значения энтальпии этих карбидов отличаются от полученных 
путем экстраполяции по приведенному трехчлену, и это различие уве¬ 
личивается с ростом температуры (см. рис. 13), 

Более интенсивный рост энтальпиіи указанных карбидов в области 
высоких температур обусловлен, вероятно, образованием термичес¬ 
ких вакансий [69]. Путем обработки экспериментальных данных (см. 
табл. 11) методом наименьших квадратов на ЭВМ получены следующие 
уравнения температурной зависимости энтальпии карбидов. Дж/моль: 

ТіСо,9 9 :Л^-/У°9 8 = 34,217Г+6,615 ■ 10' 3 Г 2 -8406; (4,8) 
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Рис. 13. Энтальпия карбидов титана при высоких температурах: 

1 ” ТІС 0 99» 2 ~~ .в 2 * ^ ”* ТІ^О»7 1» ТІСо^ 4 

Рис. 14. К расчету энергии образования вакансий в карбонитридах титана ТіС 0>71 

(/) иТІС 0#64 (2) 

ТіСо, 8 2 :Н$-Н% 96 = 34,Й74Г + 5,824 • КГ 3 Г 2 - 9807; (4.9) 

ТіС 0 ,71 - Ну- — 98 = 33,932Г+ 4,987 -10 " 3 Г 2 + 

+ 4,301 • ІО 7 ехр (—24513/Г) - 9431; (4.10) 

ТіС 0 , 64 іН° т -Н % 98 = 33,790Г+ 4,565 • 1(Г 3 Г 2 + 

+ 5,033 • ІО 8 ехр (—29860/Г) - 10485. (4.11) 

Среднее отклонение опытных данных от рассчитанных по каждому 
из приведенных уравнений не превышает 0,15 %. 

Третий член (с экспонентой) в уравнениях (4.10) и (4.11), от¬ 
ражающий более интенсивный рост энтальпии соответствующих карби¬ 
дов при высоких температурах, вычислен в предположении, что ука¬ 
занный рост вызван образованием термических вакансий. 

Дополнительную энтальпию, связанную с образованием вакансий 
5 (Л/У 7 -), можно выразить формулой (3.10). 

Рассмотрим более подробно способ расчета уравнений (4.10) и 
(4.11) на примере обработки экспериментальных данных для Ті С 0 , 7 1 
(см. табл. 11). Дополнительная энтальпия б (АЛУ^-) определена как раз¬ 
ность экспериментальных значений энтальпии при каждой данной тем¬ 
пературе Д/Уг исх и значений энтальпии А/Угэкс» экстраполированных 
к указанным температурам по уравнению 

Н$-Н% 96 = 33,932Г+4,987 • ІО ’ 3 Г 2 - 9431. 


Таблица 12. Значения Іп 6 (Д/У^) = У (1/Г) для карбида ТіС 0(7 , 


Т к 

Д/Ѵу-, 

кДж/моль 

6 

Іпб 

ю 3 /г, к- 1 


истинная 

экстраполи¬ 

рованная 

2298 

96,023 

94,998 

1025 

6,9324 

0,4349 

2400 

102,203 

100,726 

1476 

7,2971 

0,4167 

2455 

105,876 

103,931 

1946 

7,5735 

0,4073 

2501 

109,043 

106,629 

2414 

7,7890 

0,3998 


Это уравнение получено методом наименьших квадратов обра¬ 
боткой на ЭВМ экспериментальных данных для ТіС 0 , 7 і в интервале 
1300... 2200 К, где аномалии роста энтальпии еще не наблюдается. 

Как можно видеть из рис. 14, все точки зависимости Іп б (А/У?-) = 
= 1 (1/Г), построенной по данным табл. 12, хорошо ложатся на прямую. 

Это обстоятельство, как видно из формулы (3.10), свидетельствует 
о том, что наблюдаемое увеличение интенсивности роста энтальпии 
определяется образованием вакансий. Если это так, то энергию их об¬ 
разования можно приближенно оценить по тангенсу угла наклона пря¬ 
мой и— Ід аЯ, где Я — газовая постоянная. 

Таким образом, в соответствии с данными табл. 12 

1/= [ (7,7820 - 6,9324) • ІО 3 /0,0351] 8,314 = 203,79 кДж. 

Зная величину Ц по уравнению (3.10) можно рассчитать энтро¬ 
пийный множитель Р (/>= 211), определяющий концентрацию дефек¬ 
тов. Следовательно, дополнительный член к уравнению (4.12), отража¬ 
ющий образование вакансий, будет иметь вид. Дж/моль: 

б (Д/У^) = 203790 -211 ехр (-203790/8,314Г) = 

= 4,301 - ІО 7 ехр (—24513/Г). 

Складывая это уравнение с уравнением для интервала 1300... 2200 
К, получаем уравнение (4.10), справедливое во всем исследованном 
интервале температур, поскольку с понижением температуры член с 
экспонентой очень быстро уменьшается до ничтожной величины. 

Оценочные значения энергии образования вакансий для карбидов 
ТіСо , 6 4 и ТіС 0 , 7 і составляют 248,3 и 203,79 кДж/моль, а их концентра¬ 
ций 1,3 и 1,1 % соответственно. При исследовании температурной за¬ 
висимости модуля Юнга при температурах выше 0,4... 0,5 Г пл обна¬ 
ружено отклонение этой зависимости от линейной [127... 129]. Это 
явление авторы указанных работ также связывают с образованием 
термических вакансий в решетках карбидов. Величина энтальпии об¬ 
разования вакансий для ТіС 0 , 9 9 составляет 133,9 ±4 кДж/моль [127]. 
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В пользу того, что отмеченные аномалии изменения энтальпии и 
модуля Юнга обусловлены образованием термических вакансий, кро¬ 
ме требуемых теорией и наблюдаемых на опыте линейных зависимос¬ 
тей логарифма аномального прироста соответствующих величин от 
значений 1/Г, могут свидетельствовать заключения авторов [130], 
которые считают, что теплоты образования точечных дефектов долж¬ 
ны быть близки по величине к энтальпии образования карбидов при 
Г = 0 К. Справедливость этого предположения авторы [130] обосно¬ 
вывают на примере экспериментального определения энтальпии обра¬ 
зования термических вакансий в подрешетке углерода карбида урана 
[131]. Найденная в этой работе величина энтальпии образования ва¬ 
кансий практически совпала с энтальпией образования карбидов ура¬ 
на. Сравнивая полученные нами величины энтальпий образования ва¬ 
кансий с данными [127] и с величинами стандартных теплот образо¬ 
вания карбидов титана [122], видим, что полученные нами величины 
гораздо лучше согласуются с энтальпиями образования карбидов, чем 
результаты [ 127]. 

В работе [ 188] приведены расчетные значения энергий образова¬ 
ния вакансий в углеродной и металлической подрешетках карбидов 
переходных металлов. Сравнивая полученные автором значения энер¬ 
гий образования вакансий с результатами [188], можно заключить, 
что образование вакансий в карбиде титана происходит как в метал¬ 
лической, так и в углеродной подрешетках. Так, полученные автором 
значения занимают промежуточное положение между значениями энер¬ 
гий образования вакансий в титановой (344,7 кДж/моль) и углерод¬ 
ной (96,55 кДж/моль) подрешетках [188], причем при обеднении 
карбида углеродом растет и энергия образования вакансий. Это сви¬ 
детельствует о том, что в более бедных углеродом карбидах титана 
начинает возрастать доля вакансий, образующихся в титановой под¬ 
решетке. Отметим, что здесь и в дальнейшем мы полагаем, что вакан¬ 
сии в карбидах образуются по механизму Шоттки. 

Дифференцированием по температуре уравнений (4.8) ... (4.11) 
получены температурные зависимости теплоемкости карбидов, Дж/ 


/ (моль - К): 




ТіС 0(9 9 : 

С р - 

34,217+13,230 -ІО" 3 Г; 

(4.12) 

ТІС 0( 82 : 

II 

О* 

34,074 + 21,648 -10 _3 Г; 

(4.13) 

ТіС 0 ,7і: 

II 

33,932 + 9,975-10' 3 Г + 


+ 1,054 ■ 

10 12 7 

" 2 ехр (-24513/Г) ; 

(4.14) 

ТіСо.64: 

С Р = 

33,790 + 9.129-10 _3 Г + 


+ 1,5025 

• ІО 13 

Г” 2 ехр (—29860/Г). 

(4.15) 



Рис. 15. Температурная зависимость теплоемкости карбидов титана: 

,-ТіС о,»9; 2-ТіС 0< ,,; 3— ТіС 0-71 ; 4- ТіС 0>в4 


Зависимость теплоемкости карбидов титана от температуры пред¬ 
ставлена на рис. 15. 

Следует отметить, что получаемые с помощью уравнения (4.12) 
величины теплоемкости с точностью до 0,2 % совпадают во всем тем¬ 
пературном интервале с результатами непосредственного измерения 
истинной теплоемкости [ 134]. Это является подтверждением коррект¬ 
ного выбора в нашей работе аппроксимирующего полинома энтальпии. 

По методику изложенной в п. 3.5, рассчитаны доверительные гра¬ 
ницы значений энтальпии, получаемых с помощью уравнений (4.8) 
... (4.11) и значений теплоемкости, получаемых с помощью уравне¬ 
ний (4.12) ... (4.15). Следует отметить, что в обработку по опреде¬ 
лению доверительных границ значений энтальпии и теплоемкости не 
включены экспериментальные данньіе по энтальпии карбидов ТіС 0 7 і и 
ТіСо, 64 в интервале температур 2300... 2500 К, где наблюдалось отме¬ 
ченное выше аномальное изменение энтальпии. Доверительные гра¬ 
ницы значений энтальпии и теплоемкости для доверительного интер¬ 
вала 0,95 представлены в табл. 13. 

Для того чтобы получить уравнение температурной зависимости 
энтропии и приведенной энергии Гиббса исследованных соединений, 
необходимо знать энтропию карбидов на нижней температурной грани¬ 
це исследования. Для ее расчета использован второй сравнительный 
метод Карапетьянца, который, как показано в п. 3.6, дает хорошие 
результаты при его применении для ряда соединений одной и той же 
системы. При этом карбиды в области гомогенности рассматривали 
как систему твердых растворов вычитания ТіС — Ті. Энтропию при 
1200 К оценивали на основе значений теплоемкости. Уравнение 

$?200 = С“рі20<И + В (4.16) 

получено исходя из значений $° 200 и С р1100 , приведенных в работе 
[91], обобщающей результаты многих исследований, и аналогичных 
данных для металлического титана [126]. После подстановки этих 
данных уравнение (4.16) имеет вид 
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2,35 724,3 2,37 

2,78 959,6 1,84 


(4.17) 


^і2оо — С р1 200 • 0,6707 + 55,40. 

Подставляя в это уравнение значения С р1200 , вычисленные по фор¬ 
мулам (4.12... (4.15), для карбидов ТіСо, 99 ; ТіСо (81 ; ТіСо, 7І и 
ТІСо , 6 4 получили следующие значения $? 2 оо, Дж/ (моль-К): 88,99; 
87,61; 86,18 и 85,40 соответственно. Уравнение температурной зави¬ 
симости энтропии для карбидов исследованных составов находили 
из соотношения 

т 

$1=^200 + I ( С р /Т)6Т . (4.18) 

1200 

В результате получены следующие соотношения для температур¬ 
ной зависимости энтропии карбидов в интервале 1200... 2500 К, Дж/ 


/(моль • К): 

ТіСо, 99 : 8$ = 78,80 Ід Т+ 13,230 • 10 _3 Г— 169,59; (4.19) 

ТіСо, 82 ; $т = 78 ' 47 '9 Т+ 11,648 • ІО- 3 Г- 167,96; (4.20) 

ТіСо, 7 і : $? = 78,14 Ід Г+9,975 • ІО" 3 Г- 166,37; (4.21) 

ТіСо.б-»: $г = 77,82 Ід Т+ 9,129 • 10~ 3 Г- 165,12. (4.22) 


Уравнения (4.21) и (4.22) пригодны для определения энтропии 
в интервале 1200...2200 К, где отсутствовало анРмальное изменение 
энтальпии и теплоемкости. 

По известному термодинамическому соотношению получены урав¬ 
нения температурной зависимости приведенного потенциала Гиббса, 
Дж/ (моль ■ К): 

ТіСо, 99 : Ф'т-= 78,80 Ід Г + 6,615 • 10 _3 Г + 8406Г -1 - 

-203,81; (4.23) 

ТіСо , 8 2 : Ф'т- = 74,47 Ід Т+ 5,824 -.10- 3 Г+ 9807Г" 1 - 

- 202,03; (4.24) 

ТіСо, 7 і : ф' т = 78,14 Ід Г + 4,987 • 10" 3 Г+ 94317" 1 - 

- 200,30; (4.25) 

ТІС 0 ,64 • Ф'т= 77,82 Ід Г+ 4,565 • 10“ 3 Г + 108457“ 1 - 

- 198,91. (4.26) 

Уравнения (4.25) и (4.26) по отмеченной выше причине могут 

быть использованье для вычисления Ф'ув интервале 1200...2200 К. 

Как видно из рис. 16, энтальпия и теплоемкость в системе ТіСі _ х 
изменяются с изм@Тёнйем х линейно. Учитывая это, для аппроксима- 
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О 0,1 0,2 0,3 х 0 0,1 0,2 0,3х 


Рис. 16. Изотермы энтальпии (в) и таплоемкости [б) в системе ТіС, _ - 
1 - Т = 2000 К; 2— 1600 К; 3- 1200 К 

ции температурно-концентрационной зависимости энтальпии использо¬ 
вано уравнение (3.29). При нахождении коэффициентов этого урав¬ 
нения методом наименьших квадратов на ЭВМ ЕС-1020 в обработку 
не включены экспериментальные данные по ТіСо (7 і и ТіСо,б 4 в интер¬ 
вале 2300... 2500 К, где отмечалось аномальное изменение энтальпии 
с температурой. В результате получено следующее уравнение темпера¬ 
турно-концентрационной зависимости энтальпии системы ТіСі _ Хі 
Дж/моль [151]: 

Нт -Н °98 = 6737х- 18,67x7" + 38,697* + 

+ 5,46 ■ ІО" 3 Г 2 - 12197. (4.27) 

Оно со средним квадратическим отклонением 487 Дж/моль опи¬ 
сывает всю совокупность экспериментальных данных. 

Доверительные Ь границы коэффициентов уравнения (4.27) с до¬ 
верительной вероятностью 0,95, рассчитанные для системы ТіСі — х по 
методике, описанной в п. 3.4, приведены ниже: 


Коэффициент. 6737 -18.670 38,69 5.460 - ІО' 3 -12197 

6 . 317 1,79 1,02 0,31 ■ ІО' 3 937 


Как видно из этих данных, все коэффициенты тем пературно- кон¬ 
центрационной зависимости энтальпии являются статистически значи¬ 
мыми. Это согласно [75] указывает на статистическую адекватность 
полинома (4.27). 

В табл. 14 приведены экспериментальные значения энтальпии кар¬ 
бидов в системе ТіСі - * значения, вычисленные по уравнению (4.27), 
и относительное отклонение вычисленных значений от эксперименталь¬ 
ных. Видно, что только в одном случае (ТІС 0 99 , Т = 1596 К) вычис¬ 
ленное значение отличается от экспериментального больше, чем на 
ошибку измерения, которая согласно [62] составляет'1,1 %. В основном 
же относительное отклонение вычисленных значений не превышает 1 %. 
Это еще раз свидетельствует об адекватном описании полиномом (4.27) 
всей совокупности экспериментальных данных. 

Путем дифференцирования уравнения (4.27) по температуре по¬ 
лучена температурно-концентрационная зависимость теплоемкости сис¬ 
темы ТіСі _ х, Дж/ (моль • К): 
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Ср = 38,69 - 18,67* + 10,92.10 -3 Т. (4.28) 

В табл. 15,приведено сравнение величин теплоемкости, вычислен¬ 
ных по уравнениям (4.12) ... (4.15), которые условимся считать экс¬ 
периментальными, с полученными на основе выражения (4.28). Срав¬ 
нивая эти данные с данными табл. 13, видим, что различие вычислен¬ 
ных по уравнению (4.28) значений теплоемкости с экспериментально 
наблюдаемыми не выходит в основном за пределы доверительных 
границ теплоемкости. Только для состава ТіСо,б 4 в интервале темпе¬ 
ратур 1700... 1900К различие вычисленных и экспериментальных 
значений теплоемкости несколько превышает значение доверительных 
границ [ на величину порядка 0,5 Дж/ (моль -К)]. Таким образом, и в 
отношении теплоемкости системы ТіС!_ х уравнения (4.27) и (4.28), 
описывающие температурно-концентрационную зависимость энтальпии 
и теплоемкости, можно считать адекватными данной выборке экспе¬ 
риментальных значений энтальпии. Отметим, что уравнения (4.27) 
и (4.28) можно применять для вычисления энтальпии и теплоемкости 
карбидов титана любого состава в области гомогенности в интервале 
температур 1200... 2200 К, а для составов, богатых углеродом (на¬ 
чиная с ТіСо /80 ), - в интервале 1200... 2500 К. 

Подставив в уравнение (4.28) Т = 1200 К, а затем подставив по¬ 
лученный результат в уравнение (4.17), для зависимости абсолютной 
энтропии от параметра х в формуле ТіСі _ х при 1200 К получим выра¬ 
жение, Дж/ '(моль ■ К): 

$?2оо = 90,14- 12,52*. (4.29) 

Для расчета уравнения температурно- концентраціонной зависимос¬ 
ти энтропии системы ТіСі_ х в интервеле 1200... 2500 К подставим 
выражения (4.28) и (4.29) в формулу (4.18), В результате получим, 
Дж/ (моль • К): 

$ 7 - = 89,10 Ід Т + 10,920 • 10 _3 Г- 43,00х Ід Т + 

+ 119,85х - 197,28. (4.30) 

Используя уравнения (4.27) и (4.30), по известному термодина¬ 
мическому соотношению получим выражение для температурно-концент¬ 
рационной зависимости приведенной энергии Гиббса системы ТіСі_ х , 
Дж/ (моль • К): 

Ф^-= 89,10 Ід Т +5,460-10 _3 Т + 12197Г -1 -43,00х ІдГ + 

+ 138,52х - 6737x7" 1 - 235,97. (4.31) 

Уравнения (4.30) и (4.31) пригодны для определения энтроп іи 
и приведенной энергии Гиббса карбидов титана любого состава в пре¬ 
делах области гомогенности в интервале 1200... 2200 К. 

На основе энтальпии образования карбида ТіСо ,7 9 9 8 = 
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= -182,841 кДж/моль [122] и рекомендованного в [112] значения 
стандартной энтальпии образования ТіС 10 , равного 208,024 кДж/моль, 
методом средних [80] получено следующее уравнение зависимости 
стандартной энтальпии образования от параметра х в формуле ТіС х _ х : 


АН^ 2 9в -208,024 + 119,919х. (4.32) 

Выражение (4.32) позволило рассчитать температурную зависи¬ 
мость изобарного потенциала образования карбидов [ 151] исходя 
из реакции 


Ті + (1 - х) С - ТіС х _ х . ( 4 . 33 ) 

Температурную зависимость изменения энергии Гиббса в ходе 
этой реакции рассчитывали по уравнению 

ДСу = АН °298 — ТАФ' т . (4.34) 

Изменение приведенной энергии Гиббса для реакции (4.33) рас¬ 
считывали по закону Гесса: 


АФ Ѵ ~ ф 'т < ТІС і - х) - [Ф'г (Ті) + (1 - х)Ф(С) ]. (4.35) 

Для вычисления значений АС^- в формулу (4.34) подставляли ве¬ 
личину АН ^298 из уравнения (4.32), а вычисление температурной за¬ 
висимости величины ДФ' Г проведено на основе значений Фу- (Ті С х _ ) 
из уравнения (4.31), Ф^- (Ті) из [126] иФ' г (С) из [132]. 

На основе полученных здесь соотношений на ЭВМ ЕС-1020 с шагом 
по параметру х = 0,05 и по Г = 100 К рассчитаны основные термоди¬ 
намические свойства карбидов титана в интервале 1200,.. 2500 К, а 
также основные термодинамические параметры реакций их получения 
(табл. II приложения). 

Установлено, что величины изобарного потенциала образования 
карбидов АСт изменяются с температурой практически линейно. Это 
позволило представить температурную зависимость энергии Гиббса 
образования карбидов уравнением. Дж/моль: 


Д Ст = А + ВТ, 


(4.36) 


Коэффициенты уравнения (4.36) для карбидов титана представле- 
ны в табл. 16. Там же приведено максимальное относительное откло¬ 
нение (Д тах ) полученных табличных данных (см. приложение) от рас¬ 
считанных по уравнению (4.36). 

Уравнения типа (4.36) пригодны для описания Д 67 - системы ТіС х _ х 
в интервале 1200... 2200 К, а для составов, богатых углеродом (на¬ 
чиная сх = 0,20 и меньше), — в интервале 1200 ... 2500 К. 

Ошибка приведенных в приложении значений Ну — Н° 9Ѣ , 5т, Ф 7 - 
для карбидов титана оценивается величиной 1 , 5 ... 2 %, а ошибка зна¬ 
чении С р - величиной 2,5... 3 % (примерно в этих пределах данные 


Таблица 16 . Коэффициенты уравнений температурной зависимости энергии 
Гиббса образования карбидов титана (Дж/моль) в области гомогенности 


х в формуле 
ТіС, — х 


Дтах. % 


0,00 

218680 

17,38 

1,50 

0,05 

212524 

16,47 

1,35 

0,10 

206364 

15,56 

1,36 

0,15 

200206 

14,65 

1,38 

0,20 

194045 

13,74 

1.40 

0,25 

185868 

11,14 

0,68 

0,30 

179736 

10,26 

0,88 

0,35 

173607 

9,368 

0,69 

0,40 

167476 

8,480 

0,70 


автора по карбиду ТіС І 0 согласуются с результатами других авторов, 
например [7]). Что касается уровня величины ДС 7 - для ТіС х 0 , то 
они во всем температурном интервале занимают промежуточное поло¬ 
жение между значениями, приведенными в [ 81] и [ 125]. 

Рассмотрим значения теплоемкости карбида титана, близкого по 
составу к стехиометрическому, полученные разными авторами. Как 
уже отмечалось, за немногим исключением, исследования теплоемкос¬ 
ти при высоких температурах выполнены методом смешения, при ис¬ 
пользовании которого непосредственно измеряется энтальпия вещест¬ 
ва. Теплоемкость находят на основе уравнений зависимости энталь¬ 
пии от температуры. Это вносит существенную неопределенность в 
точность значений теплоемкости. 

Так, значения энтальпии карбида титана, близкого по составу к 
стехиометрическому, по данным работ [61, 65, 117], совпадают, как 
уже отмечалось, в пределах 1 %. Расхождение в значениях теплоемкости, 
по данным этих же работ, равно 7%, а справочные данные [9, 11] раз¬ 
личаются между собой более чем на 26 %. 

Поэтому в работе [91] по методике, изложенной в п. 3.5, полу¬ 
чено уравнение теплоемкости типа (3.85), пригодное для расчета этой 
величины в интервале 0... 3000 К. Расчет проводили с использова¬ 
нием низкотемпературных значений теплоемкости ТіСо, 99 из рабо¬ 
ты [115] и величины коэффициента электронной теплоемкости у из 
[ 133]. Коэффициент а определяли, как описано в п. 3.5. В результате на 
ЭВМ "Минск-22" получено уравнение теплоемкости карбида титана, 
Дж/ (моль • К): 

С р = Е (840/Г) + О (600/Г) + 0,50 • 1СГ 3 Г+ 

+ 1,05 ■ 10~ 4 Г 3/2 . ( 4 . 37 ) 

Среднее отклонение опытных [115] и вычисленных по (4.37) зна- 
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Рис. 17. Отклонение значений теплоемкости, полученных разными авторами, от рас¬ 
считанных по уравнению (4.37): 

/-[117]; 2-[9]; 3-161]; 4- [65]; 5-[11]; 6- [134] 

чений теплоемкости в интервале 50... 150 К не превышает 2 %, с уве¬ 
личением температуры (выше 200 К) эта величина не превышает 0,5%. 

Принимая, что электронная теплоемкость — линейная функция тем¬ 
пературы вплоть до 3000 К, по уравнению (4.37) рассчитали теплоем¬ 
кость карбида титена в интервале 0-3000 К. 

На рис. 17 показано отклонение теплоемкости по данным различ¬ 
ных авторов от вычисленных по уравнению (4.37). Видно, что уравне¬ 
ние (4.37) хорошо усредняет величины теплоемкости во всем темпе¬ 
ратурном интервале по данным различных работ. Наиболее надежные 
значения теплоемкости получены автором [61], а справочные данные 
в области высоких температур, где теплоемкость получена путем экстра¬ 
поляции низко- и среднетемпературных данных, не достаточно точны. 


Таблица 17. Термодинамические свойства карбида титана 


т. к 

Ср. 

Дж/ (моль • К) 

і/О _ «/О 

”Т ”29*' 
Дж/моль 

Дж/ (моль ■ К) 

Ф Г 

Дж/ (моль • К) 

1 

2 

3 

4 

5 

0 

0 

0 



10 

0,008 

0,042 

0,004 

— 

20 

0,092 

0,879 

0,021 

— 

30 

0,276 

2,720 

0,048 

— 

40 

0,619 

7,196 

0,218 

0,038 

50 

1,180 

16,19 

0,414 

0,092 

60 

1,975 

31,97 

0,699 

0,163 

70 

3,121 

55,10 

1,084 

0,264 

80 

4,238 

94,22 

1,548 

0,372 

90 

5,640 

164,5 

2,130 

0,535 


Продолжение табл. 17 


1 

* 2 

3 

4 

5 

100 

7,180 

207,7 

2,799 

0,724 

120 

10,49 

384,4 

4,812 

1,607 

140 

14,04 

629,7 

6,686 

2,188 

150 

15,73 

778,6 

7,715 

2,527 

160 

17,42 

944,3 

8,782 

2,883 

180 

20,67 

1325 

11,02 

3,657 

200 

23,73 

1769 

13,36 

4,510 

220 

26,42 

2271 

15,74 

5,418 

240 

28,94 

2833 

18,15 

6,347 

250 

30,04 

3128 

19,35 

6,841 

260 

31,19 

3434 

20,55 

7,347 

280 

33,05 

4243 

22,93 

7,778 

298 

34,72 

4853 

25,00 

8,719 

300 

34,77 

4920 

25,27 

8.866 

400 

40,91 

8498 

36,17 

14,93 

500 

44,48 

12770 

45,73 

20,21 

600 

46,82 

17330 

54,10 

25,21 

700 

48,45 

22080 

61,46 

29,87 

800 

49,83 

26990 

68,03 

34,29 

900 

50,88 

32030 

73,97 

38,39 

1000 

51,84 

37160 

79,37 

42,22 

1100 

52,72 

42380 

84,35 

45,81 

1200 

53,56 

47700 

88,99 

49,24 

1300 

54,31 

53090 

93,30 

52,47 

1400 

55,10 

58580 

97,36 

55,52 

1500 

55,86 

63720 

101,25 

58,53 

1600 

56,65 

69750 

104,89 

61,30 

1700 

57,40 

75440 

108,36 

63,97 

1800 

58,20 

81210 

111,67 

66,57 

1900 

58.95 

87070 

114,81 

68,99 

2000 

59,79 

93010 

117,86 

71,38 

2100 

60,58 

99040 

120,79 

73,64 

2200 

61,38 

105100 

123,64 

75,86 

2300 

62,22 

111290 

126,36 

77,95 

2400 

63,09 

1[7570 

129,03 

80.04 

2500 

63,93 

123930 

131,63 

82.05 

2600 

64,77 

130160 

134,05 

83,97 

2700 

65,64 

136690 

136,61 

85,98 

2800 

66,57 

143300 

139,03 

87,86 

2900 

67,45 

150000 

141,38 

89,66 

3000 

68,37 

156820 

143,68 

9Т,42 


На основе вычисленных значений теплоемкости определены по из¬ 
вестным термодинамическим соотношениям основные термодинами¬ 
ческие характеристики карбида титана (табл. 17). Приведенные величи¬ 
ны характеризуются ошибкой порядка 2 %, оцененной из сопоставле¬ 
ния рассчитанных значений теплоемкости с экспериментальными при 
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низких температурах. Следует отметить, что полученные нами величины 
стандартной теплоемкости и энтропии в пределах 1,3 и 1,0% соответ¬ 
ственно согласуются с данными работы [112]. 

4.2. КАРБИД ЦИРКОНИЯ 

При низких температурах (5... 350 К) теплоемкость карбида цир¬ 
кония, близкого по составу к стехиометрическому ( 2 гСо, 9 бв). иссле¬ 
дована в работе [135]. Карбид содержал, % (по массе): 88,16 2г; 11,45 С; 
0,12 Ре; 0,15 ІѴІ; 0,05 О. Измерения проведены в адиабатическом кало¬ 
риметре, измеряемой величиной была истинная теплоемкость карбида 
циркония. Полученные в работе [ 135] результаты (выборочно) пред¬ 
ставлены в табл. 18. 

В работе [61] с точностью до ± 1,4% измерена энтальпия 2г 0|958 
в области 1300... 2800 К. Карбид имел следующий химический сос¬ 
тав, % (по массе): 88,24 2г; 11,13 С связ ; 0,24 С своб ; 0,1 Н*, а также 
5-10" 2 О. Период кристаллической решетки карбида а = 0,46953 ± 
± 0,002 нм. Полученные автором [61] уравнения энтальпии. Дж/моль, 
и теплоемкости, Дж/ (моль • К), имеют вид 

«у~ «зю = 41.501 Т+ 0,477 - 1(Г 3 Г 2 - 9259; (4.38) 

С р = 41,501 + 0,954 - ІО" 3 Г. (4.39) 

П.Б.Кантор и Е.Н.Фомичев [171] исследовали зависимость энталь¬ 
пии карбида циркония (молекулярная масса 103,231) в интервале 
температур 500... 2300 К методом смешения. По оценкам авторов, 
точность определения энтальпии 1,08 %. Зависимость энтальпии от тем¬ 
пературы, по данным этой работы, выражается уравнением, Дж • моль: 

Таблица 18. Термодинамические свойства карбида циркония в интервале 
температур 5 ... 350 К [ 135] 


"Т— 5°т Ф^. 

Дж/моль Дж/ (моль-К) Дж/ (моль -К) 




2005 

17,08 

5,946 

3151 

22,82 

8,493 

4476 

28,33 

11,13 

5862 

33,33 

13,65 

5935 

33,55 

13,77 

7912 

39,64 

17,04 
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Нт~ «°9 8 = 52,852 Т- 1,736 • ІО' 3 Г 2 - 2 + 

+ 13,397 • 10 5 Г" 1 + 0,8715. ( 4 . 40 ) 

В работе [136] с точностью 1,5% исследована температурная за¬ 
висимость энтальпии карбида 2гСо, 98 в интервале 1200...2500 К. 
Карбид содержал, % (по массе): 2г 88,1; Со бщ 11,7; 0,2 С своб . Ошиб¬ 
ка измерения, проведенного методом смешения, не превышала 1,5%. 
Получены следующие уравнения энтальпии, Дж • моль, и теплоемкос¬ 
ти, Дж/ (моль • К): 

«Т - «2°98 = 25,18Г + 91,713 - 1СГ 3 Г 2 - 1594; (4.41) 

= 25,18 + 183,43 • 10' 3 Г. ( 4 . 42 ) 

Авторы [137] наряду с температуропроводностью и теплопровод¬ 
ностью исследовали температурную зависимость удельной теплоем¬ 
кости карбидов циркония двух составов, % (по массе): 

ггСо,,*: 2 г 86,3; Со бщ 11,5; ѴѴ0.48; N0,01; 0 0,51; 

2гСо, 85 : 2г87,4;Со 6щ 10,9; ѴѴ0.6; N0,17; 0 0,34. 

Первый образец был изготовлен методом холодного прессования 
и спекания в вакууме, а второй — методом горячего прессования в ва¬ 
кууме при 2373 К и давлении 4,9 МПа. Результаты [ 137] приведены в 
табл. 19. Точность определения теплоемкости, по оценкам авторов, 4%. 

Авторы [ 138] методом смешения с использованием установки, 
описанной в [140], исследовали температурную зависимость энталь¬ 
пии карбида циркония, близкого по составу к стехиометрическому 
при высоких температурах. Уравнения энтальпии. Дж/моль, и тепло¬ 
емкости, Дж/ (моль • К), приведенные в этой работе, имеют вид 

«Г - «°98 = 45,9907" + 2,4204 ■ 1<Г 3 Г 2 + 

+ 8,368 • 10 5 Г' 1 - 16736; 

С р = 45,99 + 4,8408 • 10 _3 Г + 8.368 - 10 5 Т ~ 2 . 

Уравнения справедливы для интервала температур 1000... 3000 К. 

Таблица 19. Истинная теплоемкость карбидов циркония, Дж/(г-К) [137] 


Карбид 



Ср, Дж/ (г ■ К). 

при Т, К 




1400 

1600 

1800 2000 

2200 

2400 

2600 

^ Г ^0 г 9 5 
^ Г ^0,8 5 

0,477 

0.502 

0,498 

0,531 

0,515 0,531 

0,561 0,590 

0,552 

0,623 

0,573 

0,652 

0,594 

0,682 






14.1/1. Петрова и В.Я .Чеховской [139] исследовали истинную теп¬ 
лоемкость карбида циркония импульсным методом в интервале 1600 
... 2300 К. Образец получен методом холодного прессования с после 
дующим спеканием в вакууме. Он содержал, % (по массе): 84,41 2г; 

Собщ» 2,14 Ссвоб/ 11,58 Ссвяз* 0,23 О; 0,72 N. В данные вве 
дена поправка на присутствие в образцах свободного углерода, они 
приведены к составу 2гСі >0 . Ошибка определения теплоемкости 3,4%. 
По результатам этой работы методом наименьших квадратов получено 
следующее уравнение истинной теплоемкости 2гС, Дж/ (моль -К): 

С р = 38,41 + 0,8389 -10 -2 Т. (4.43) 

Определение теплот образования карбидов калориметрическим 
методом рассмотрено в работах [ 141 ... 145], 

В [112] для 2гС 10 приведено значение 9в = -206,690 ± 3,35 
кДж/моль, которое непосредственно следует из уравнения, полученно¬ 
го в работе А.Н.Корнилова с сотрудниками [ 142], кДж/моль: 

ЬН ?2 9 8 = - (55,65 + 151,04х), (4.44) 

гдех — переменная в формуле 2гС*. 

Для используемой нами формулы 2гС г _ х уравнение (4.44) име¬ 
ет вид, кДж/моль: . 

АА /°2 98 = 154,04х - 206,690. (4.45) 

Методом смешения на установке, описанной в п. 2.2, исследована 
температурная зависимость энтальпии карбидов циркония трех сос¬ 
тавов в области гомогенности в интервале 1300,.. 2500 К с ошибкой, 
не превышающей 1,1 % [64]. 

Образцы карбидов циркония были синтезированы из порошков 
металлического циркония (чистота 99,90%) и ламповой сажи в ваку¬ 
уме 1,33 - ІО -2 Па при 1900 К с дальнейшим прессованием порошков 
в цилиндрической пресс-форме и спеканием в вакуумной печи при 
2200... 2300 К и вакууме 6,65 • ІО -4 Па. Однофазность исследуемых 
карбидов была установлена рентгеновским анализом. 

Результаты химического анализа карбидов и определения пери¬ 
ода кристаллической решетки приведены в табл. 20. 

Месса образцов составляла 3,5... 4,5 г, а их пористость — около 
20%. Анализ на наличие в образцах газообразных примесей не про¬ 
изводится. 

Результаты исследования энтальпии карбидов циркония представ¬ 
лены в табл. 21 и на рис. 18. 

Сопоставление полученных нами экспериментальных данных для 
карбида с максимальным содержанием углерода с результатами других 
авторов [61, 136, 138] показало их согласие в пределах 0,6% (макси¬ 
мальное расхождение) во всем температурном интервале. 
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Таблица 20. Результаты химического % (по массе) и рентгеновского 
анализов образцов карбидов циркония 


Карбид 

7.x 

Собщ 

С С воб 

а, нм 

2гС 0#в 9 1 

91,7 

8,3 

_ 

0,4689 


91,0 

9,0 

— 

0,4697 

^ Г ^0,9 9 

88,1 

11,4 

0,5 

0,4698 


Таблице 21. Экспериментальные значения знтальпии карбидов циркония 
при различных температурах, кДж/моль 



2гСо / 9 9 


2гС 0 9 1 в 


2 гС о,«» 

т. к 

ігО ііО 

М Т М 19Ь 

т. К 

иО_ иО 

П Т "з98 

т,к 

1/0_ «/О 

Н Т ”3 9 8 

1307 

48,990 

1291 

43,640 

1311 

42,680 

1408 

53,470 

1399 

48,070 

1407 

46,690 

1523 

59,870 

1498 

53,050 

1497 

51,630 

1643 

64,890 

1596 

57,820 

1615 

55,770 

1728 

70,460 

1697 

62.470 

1701 

60,460 

1788 

74,220 

1801 

67,610 

1901 

70,540 

1913 

81,590 

1896 

72,550 

2011 

75,350 

2011 

87,070 

1998 

78.160 

2098 

80,420 

2033 

91,000 

2105 

83,510 

2203 

85,100 

2202 

96,940 

2209 

88.870 

2305 

91,250 

2328 

105,390 

2291 

95,770 

2395 

96,900 

2413 

111,540 

2315 

96,820 

2462 

100,540 

2503 

117,360 

2356 

99,200 

2530 

105,440 



2398 

101.880 





2486 

106,980 





2503 

107,990 




Для нестехиометрических карбидов циркония 2 гСо, 76 и 2гСо 69 
при высоких температурах (выше 2200 К), как и для некоторых де¬ 
фектных карбидов титана, было найдено увеличение темпа роста эн¬ 
тальпии с температурой (см. рис. 4.6). Как и ранее, предполагается, 
что оно вызвано образованием термических вакансий. 

Ниже приведены уравнения зависимости энтальпии исследованных 
карбидов от температуры, полученные на основе обработки экспери¬ 
ментальных данных методом наименьших квадратов на ЭВМ, Дж • моль: 

2гСо,99 = Нт ~ Н °9 в = 30,6647" + 6,958 • 1СГ 3 Г 2 - 4242; (4.46) 

2гСо,74: Нт- Н °9ъ = 32,476Г+4,912 - 1СГ 3 7" 2 + 

+ 6,941 • ІО 6 ехр (- 19960/Г) - 6673; 


(4.47) 
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Рис. 18. Энтальпия карбидов циркония при высоких температурах: 

^ — ^ г ^о ,9 9 ? 2 — 2гС 0#7в ; 3— Т.гС 0 б9 

Рис. 19. Температурная зависимость энергий образования вакансий в карбидах цир¬ 
кония 2гС 0г7в (/)и2гС 0 , в9 (2) 


2гСо, 69 : Н$- н °9 8 = 33,7107*+ 4.033 . 10~ 3 7* 2 + 

+ 6,774 • ІО 6 ехр (-31397/7*) - 8498. (4.48) 

Среднее отклонение опытных данных от рассчитанных менее 0,2 %. 

Составляющая с экспонентой в уравнениях (4.47) и (4.48) рассчита¬ 
на по методике, подробно описанной в п. 4.1. Поэтому нет необходимос¬ 
ти излагать ее еще раз. Покажем лишь, что зависимость б (Д Ну-) — 
— I (1 /Т)~ как для карбида 2гСо,бв» так и Для карбида 2гСо_ 7 6 имеет 
линейный характер (рис. 19). Оценочные величины энергий образова¬ 
ния вакансий составляют 105,8 и 261,3 кДж/моль для карбидов 2гСо 7 б 
и 2 гС о, 69 соответственно. Температурная зависимость концентрации 
вакансий может быть описана на основе уравнений (4.47) и (4.48) 
следующими выражениями: 

2гСо. 69 С = 2596 ехр (—31397/7"); ( 4 . 49 ) 

2гС 0<76 : С =41,84 ехр (—19957/Г). (4.50) 

Оценка по этим уравнениям концентрации дефектов при 2500 К 
дает значение 1 %. 

В работе [69] обсуждена зависимость энергии образования вакан¬ 
сий от состава карбида. Заслуживает внимание то обстоятельство, что, 
по нашим данным, с ростом дефектности подрешетки углерода энталь¬ 
пия образования вакансий возрастает. По результатам исследования 
упругих свойств [127... 129] наблюдается обратная зависимость. В 
связи с этим необходимо отметить, что характер зависимости энталь¬ 
пии образования вакансий от степени комплектности подрешетки уг- 
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лерода, полученный в [127... 129], соответствует изменению тепло¬ 
ты образования карбидов в области гомогенности и не противоречит 
положению об уменьшении суммарной энергии связи по /мере обедне¬ 
ния их углеродом [68, 146]. Однако, как показано в работе [8], сум¬ 
марная энергия связи в карбидах по мере увеличения их дефектности 
уменьшается в основном не вследствие изменения энергетики единич¬ 
ных связей, которые могли бы прямо характеризовать энтальпию об¬ 
разования вакансий, а вследствие уменьшения количества сильных, 
преимущественно ковалентных связей металл—углерод. Полученные 
нами результаты по зависимости энтальпии образования вакансий кар¬ 
бидов от их состава качественно согласуются с результатами работ 
по диффузии углерода в карбидах [ 147,148]. 

Это обстоятельство, а также результаты работы [188], где при¬ 
ведена энергия образования вакансий в циркониевой и углеродной 
подрешетках, позволяют предположить, что в кгрбидах циркония ва¬ 
кансии образуются преимущественно в подрешетке углерода. Так, по¬ 
лученные нами величины энергии образования вакансий ближе к тако¬ 
вым в углеродной подрешетке (127,4 кДж/моль), а по мере обеднения 
карбида углеродом вакансии начинают появляться и в циркониевой 
подрешетке (АН, = 381.4 кДж/моль [188]), вследствие чего АН, 
возрастает. 

Для составов, близких к стехиометрическим, явление образов» 
ния термических вакансий нами не обнаружено, хотя при исследовании 
модуля Юнга [127... 129] указанное явление наблюдалось. В работах 
по определению модуля упругости образца в процессе исследования 
находились под нагрузкой. Это обстоятельство могло способствовать 
инициированию дефектообразования и проявлению его при Ѳолее низ¬ 
ких температурах. 

Необходимо отметить, что при исследовании энтальпии методом 
“ И " ВРеМЯ те Р моста ™Р° вания образца при данной температуре 
( 0,5 ч) является бесконечно большим по сравнению со временем 
релаксации вакансий [ 149]. По этой причине в данном случае имеют 
дело с равновесными значениями концентраций вакансий. Сравнитель¬ 
но большие их величины могут быть объяснены относительно невысо¬ 
кой точностью (относительная ошибка составляет 1,1 %) определения 
энтальпии. Абсолютная ошибка определения энтальпии всего в 2 3 

раза меньше величины 5 (ДЯ 2 ° 98 ) при самых высоких температурах. 

Путем дифференцирования уравнений (4.46) ... (4.48) по темпе¬ 
ратуре получены выражения температурной зависимости теплоемкости 
исследованных карбидов, справедливые в интервале 1200.. 2500 К 
Дж/ (моль * К): ' 

2гСо, 99 : С р = 30,664 + 13,916 • 10 _3 Г; (4,51) 

2гСо, 76 : С р = 32,476 + 9,824-10 ' 3 Т + 
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Рис. 20. Температурная зависимость теплоемкости карбидов циркония: 

1 2 2гС 0#7л ; 3 2гС 0#Л7 

Рис. 21. Изотермы теплоемкости (а) и энтальлиии (б) в системе 2гС, — х : 

1 - Т- 2000 К; 2- 1600; 3- 1200 К 

+ 13,853 • ІО 10 Г" 2 ехр (-19957/Л ; (4.52) 

2гСо, 69 : С р = 33,710+8,067 • 10" 3 74 

+ 31,895 -10 12 Г" 2 ехр (-31397/Г). (4.53) 

Зависимсх:ть теплоемкости карбидов циркония от температуры 
показана на рис. 20. Изотермы энтальпии и теплоемкости представ¬ 
лены на рис. 21. 

По методике, изложенной в п. 3.3, рассчитаны доверительные гра¬ 
ницы (с доверительной вероятностью 0,95) значений энтальпии, по¬ 
лучаемых с помощью уравнений (4.46) .,. (4.48) и значений теплоем¬ 
кости, получаемых с помощью уравнений (4.51) ... (4.53). 

Отметим, что в обработку по определению доверительных границ 
значений энтальпии и теплоемкости не включены экспериментальные 
данные по энтальпии карбидов 2гС 076 и 2гСо 69 в интервале темпе¬ 
ратур 2300 . . . 2500 К, где наблюдалось отмеченное выше аномальное 
изменение энтальпии с изменением температуры. Доверительные гра¬ 
ницы значений энтальпии и теплоемкости представлены в табл. 22. 

Определение абсолютной энтропии карбидов циркония при І 200 К 
проведено по методике, описанной в п. 3.6, с использованием значений 
$і 2 оо (2гС) и С Р12 оо(2гС) из работы [94], обобщающей большое 
число исследований, и аналогичных данных для металлического цирко¬ 
ния из [ 126]. В результате получено уравнение 

$? 2 оо = С р1200 - 0.9150 + 57,17. (4.54) 

Подставляя в это уравнение значения С р12 оо из выражений (4.51) 
... (4.53), получили следующие значения 5,200= 100,50; 97,67; 96,87 
Дж/ (моль - К) для карбидов 2гС 0 , 99 ; 2 гСо >76 и 2гС 0 , 6 9 соответствен¬ 
но. С использованием этих значений получены следующие уравнения 
температурной зависимости энтропии карбидов, Дж/ (моль • К): 

2гСо, 99 : 5^-= 70,62 Ід 74 13,916 • 10" 3 Г- 133,61; (4.55) 


Теблица 22. Доверительные границы значений теплоемкости. 
Дм/ (моль • К), и энтальпии. Дж/моль, карбидов цирконіи. 


т, к - 


2гС 0 

ШИ 

^ Г ^0,7« 


а-Со.., 

ЬСр 



шш 

**) ЬСр 

ьщ-н°, г ) 

1300 

3,73 


1308,8 

2,29 

533,8 

4,82 

1247,7 

1400 

3,17 


992,8 

1,77 

353,2 

3,84 

852,1 

1500 

2,61 


742,2 

1.27 

236,2 

2,89 

574,1 

1600 

2,08 


559,5 

0,84 

180.4 

2,00 

417,6 

1700 

1,59 


441,1 

0,64 

167,1 

1,33 

361,3 

1800 

1,19 


386,5 

0,85 

181,7 

1,26 

361,3 

1900 

1,00 


368,6 

1,29 

239,6 

1,87 

411,4 

2000 

1.12 


379,5 

1.79 

359,1 

2,74 

551,5 

2100 

1,49 


426,1 

2,31 

542,0 

369 

809,4 

2200 

1,96 


526,6 

2,85 

785,2 

4,66 

1185,3 

2300 

2,49 


693,1 





2400 

3,03 


927,8 





2500 

3,59 


1228,5 





2гСо,76 = 

9° — 

74,79 Ід Т 

+ 9,824 

• ІО" 3 Г- 

144,38; 

(4.56) 

2гСо,6 9 : 

9° — 

77,63 Ід 74 8,067 

• ІО" 3 Г- 

151,82. 

(4.57) 


Уравнения (4.56) и (4.57) пригодны для определения энтропии 
в интервале 1200...2200 К, где еще не наблюдалось аномальное'из¬ 
менение энтальпии и теплоемкости карбидов 2гСо 76 и 2гСо 69 с из¬ 
менением температуры. 

По известному термодинамическому соотношению получены урав¬ 
нения температурной зависимости приведенного потенциала Гиббса. 
Дж/ (моль • К): 

2 г Со, 99 : Ф' г = 70,62 Ід 7" + 6,958 • ІО" 3 74 3242Г" 1 - 164,27; (4.58) 

2 г Со, 7 б: Ф 7 - = 74,79 Ід Г + 4,912- 10" 3 74 66737"" 1 - 

- 176,86; (4.59) 

2гСо, 69 : Ф^-= 77,63 Ід 74 4,033 -10" 3 74 8498Г" 1 - 

- 185,33. (4.60) 

Уравнения (4.59) и (4.60) по отмеченной выше причине могут 
быть использованы для вычисления Ф' г в интервале 1200...2200 К. 

Из рис. 21 видно, что энтальпия и теплоемкость в системе 2гС, _ х 
являются линейной функцией параметра состава х. Учитывая это об¬ 
стоятельство, первоначально в работе [76] получены следующие урав 
нения энтальпии. Дж/моль, и теплоемкости, Дж/ (моль -К) 2гС, _ х : 

Ну- Н° 98 = (1 - 0,427х) (30,76574 7,054 • 10" 3 Г 2 -3230); (4.61) 
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Ср = (1 - 0,427х) (30,765 + 14,108 • ІО -3 Т ). (4.62) 

Уравнения получены по методике, изложенной в п. 3.2. Они доста¬ 
точно хорошо описывают энтальпию системы 2гСі — х и гораздо хуже 
ее теплоемкость. 

В более поздней работе [151] при аппроксимации температурно¬ 
концентрационной зависимости для карбидов 2гСі _ х , как и для кар¬ 
бидов ТіСі _ х, использован полином (3.29). При нахождении коэф¬ 
фициентов этого полинома методом наименьших квадратов на ЭВМ 
ЕС-1020 в обработку не были включены экспериментальные данные 
по 2 гСо,76 и 2гС 0 ,69 в интервале 2300... 2500 К, где отмечалось ано¬ 
мальное изменение энтальпии с изменением температуры. В результате 
получено следующее уравнение температурно-концентрационной за¬ 
висимости энтальпии системы 2гСі _ х . Дж/моль [ 151]: 

Ну — Н° 98 = 12713х- 24,488x7" + 34,0777" + 

+ 6,114 -ІО' 3 Г 2 - 6198. (4.63) 

Оно описывает экспериментальные данные со средним квадрати¬ 
ческим отклонением 453 Дж/моль. 

Рассчитанные по методике, описанной в п. 3.4, доверительные гра¬ 
ницы 6 коэффициентов уравнения (4.63) (доверительный интервал 
0,95) приведены ниже: 


Коэффициент .-6198 12713 24,488 30,077 6,114- ІО' 3 

е . 660 832 4,57 7.01 1,82- ІО" 3 


Как видно из этих данных, все коэффициенты температурно-кон¬ 
центрационной зависимости энтальпии являются статистически значи¬ 
мыми. Это указывает на статистическую адекватность полинома (4.63), 

В табл. 23 приведены экспериментальные значения энтальпии кар¬ 
бидов в системе 2гСі _ х , значения, вычисленные по уравнению (4.63) 
при тех же температурах, и относительное отклонение вычисленных 
значений от экспериментальных. Из этих данных видно, что в подав¬ 
ляющем большинстве случаев ошибка аппроксимации меньше ошибки 
эксперимента, которая составляет 1,1%. Это согласно [75] свидетель¬ 
ствует о надежности аппроксимации полиномом (4.63) данной выбор¬ 
ки экспериментальных данных. 

Дифференцируя уравнение (4.63) по температуре, для температур¬ 
но-концентрационной зависимости теплоемкости системы 2гСі - х 
имеем, Дж/ (моль • К): 

С р = 34,077 + 12,288 • 10 -3 Г - 24,483х. (4.64) 

В табл. 24 приведено сравнение величин теплоемкости, вычислен¬ 
ных по уравнениям для отдельных составов с рассчитанными по тем¬ 
пературно-концентрационной зависимости (4.64). Если сравнить дан- 
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Таблица 24. Сравнение значений С'р. полученных е помощью уравнений 
(4.55) ... (4.57), с С'р рассчитанными по уравнению (4.68), Дж/ (моль • К) 
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ные табл. 24 и 22, то видно, что во всем температурном интервале для 
всех составов карбида циркония различие теплоемкостей, полученных 
по уравнениям для отдельных составов и по полиному температурно¬ 
концентрационной зависимости, не выходит за пределы доверитель¬ 
ных границ теплоемкости. Это свидетельствует о надежности описания 
полиномом (4.64) теплоемкости системы 2гСі_ х . 

Температурный интервал надежного использования этих уравнений 
из-за отмеченной выше аномалии энтальпии и теплоемкости следует 
принять 1200...2200 К, а для составов, богатых углеродом (при 0< 
<х < 0,05 в формуле 2гСі _ х ), интервал расширяется до 2500 К. 

Подставляя в уравнение (4.64) Т — 1200 К, а затем подстевляя 
полученный при этом результат в выражение (4.54), для зависимос¬ 
ти абсолютной энтропии от параметра х в формуле 2гСі _ х при 1200 К 
имеем, Дж/ (моль • К): 

$? 2 оо = Ю1,78 - 22,41х. (4.65) 

Используя это уравнение и зависимость (4.64), для температурно¬ 
концентрационной зависимости энтропии системы 2гСі — х при высо¬ 
ких температурах получим, Дж/ (моль • К): 

5 у- = 74,48 ІдГ+ 12,228- 10' 3 Г+151,21х- 

- 55,40х Ід Т- 154,50. (4.66) 

Для температурно-концентрационной зависимости приведенной энер¬ 
гии Гиббса, исходя из последнего уравнения и зависимости (4.63) по 
известному термодинамическому соотношению получим, Дж/ (моль - К): 

Ф' т = 74,48 Ід Т+ 6,114 - 1(Г 3 Г + 175,70х- 55,40х Ід Т + 

+ 6198 Г* 1 - 12713Х7” 1 - 188,58. (4.67) 

Уравнения (4.66) и (4.67) пригодны для определения энтропии и 
приведенной энергии Гиббса карбидов циркония любого состава в 
пределах области гомогенности в интервале 1200... 2200 К. 

Наличие концентрационной зависимости стандартной энтальпии 
образования системы 2гСі _ х (4.45) позволило рассчитать [151] 
температурную зависимость изобарного потенциала образования кар¬ 
бидов циркония любого состава исходя из реакции 

2г + (1 - х) С = 2гСі _ х . (4.68) 

При этом использованы соотношения типа (4.34) и (4.35) и вели¬ 
чины Фу- (С) из [ 132] и Фу- (2г) из [ 126]. 

Используя полученные здесь соотношения, по программе 7 прило¬ 
жения на ЭВМ ЕС-1020 получены таблицы термодинамических свойств 
карбидов циркония в области гомогенности и изобарного потенциала 
реакции (4.68) с шагом по температуре 100 К и по параметру х = 0,05 
в интервале 1200... 2500 «•' (табл. II приложения). 
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Таблица 25. Коэффициенты уравнений температурной зависимости энергии 
Гиббса образования (Дж/моль) карбидов циркония в области гомогенности 


х в формуле 

— X 

- А 

В 

^тах. % 

0,00 

216893 

27,57 

0,92 

0,05 

209232 

27,08 

0,95 

0,10 

201773 

26,60 

0,99 

0,15 

194215 

26,12 

1,03 

0,20 

186657 

25,64 

1,19 

0,25 

179098 

25,16 

1.13 

0,30 

171541 

24,68 

1,19 

0,35 

163566 

23,85 

1,08 

0,40 

156425 

23,71 

1,31 


Энергии Гиббса образования ДО 7 - для карбидов всех составов 
оказались практически линейными функциями температуры. Это поз¬ 
волило представить температурную зависимость этой величины урав¬ 
нением (4.36). В табл. 25 приведены коэффициенты уравнения (4.36) 
для кербидов циркония различного состава в пределах области гомо¬ 
генности. 

0 Следует отметить, что ошибка приведенных в приложении значений 
Н т ~ "298. $Т И Ф'т- для карбидов циркония оценивается величиной 
1,5...2%, а ошибка значений С р - величиной 2,5...3% (примерно 
в этих пределах наши данные по карбиду состава 2гС 10 согласуются 
с результатами других авторов [ 7]). Что касается величин АСу- для 
2 гСі і0 , то их точность определяется в основном точностью величин 
^Г29 8- Результаты наших расчетов для стехиометрического карбида 
циркония до температуры 1500 К усредняют данные [125] и [150], 
а при более высоких температурах наши значения ниже данных [125^ 
150] на 2...7% и на 12% при 2500 К» Следует подчеркнуть, что, по 
данным резличных авторов, значения ДС 7 - для одного и того же карби¬ 
да могут отличаться на 30 %. Это еще раз свидетельствует о необходи¬ 
мости расчетов этой величины, основанных на использовании наиболее 
надежных современных данных. 

Отметим, что если значения энтальпии карбида, близкого по сос¬ 
таву к 2 гСі 0 , приведенные во всех справочных изданиях и оригиналь¬ 
ных работах, согласуются между собой в пределах 1 %, то значения теп¬ 
лоемкости, опубликованные в работах [61, 64, 136, 138, 139] и спра¬ 
вочных изданиях [9 ... 11 ], различаются на 20 % и более. 

Для получения наиболее надежных значений теплоемкости карби¬ 
да циркония в широком интервале температур авторами [ 94 ] по мето¬ 
дике, описанной ранее, с использованием низкотемпературных данных 
[ 135] найдено уравнение, Дж/ (моль . К): 
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Рис. 22. Отклонение значений теплоемкости карбида цирконии, полученных разны¬ 
ми авторами, от рассчитанных по уравнению (4.69) : 

/- (136); 2- (61); 3-[64]; 4- [9]; 5- [11]; 6- [90]; 7- [139]; 8-[ 138] 

С р = Е (750/7) + 0(435/Г) + 0,42 - 1<Г 3 Т+ 6,276 -10 5 Т 3 ' 2 , (4.69) 

Значение коэффициента у = 0,42-10 -3 Дж/ (К 2 - моль) определе¬ 
но с использованием результатов той же работы [ 135] путем построе¬ 
ния зависимости С р /Т — ЦТ 2 ), которая оказалась линейной прй 5 ... 20 
К. Следует отметить, что в более поздних работах Л.Тот [ 10] дает зна¬ 
чение 7 = 0,75 • 1(Г 3 Дж/ (К 2 - моль). Однако представляет интерес 
получить уравнение, используя результаты одной работы [ 135], Это 
различие в величинах у вносит различие в уровень теплоемкости, рав¬ 
ное 0,25 % при 298 К и 1,6 % при 3000 К. 

Коэффициент а (коэффициент при Г 3 ' 2 ) определяли путем со¬ 
поставления экспериментальных данных [ 135] в интервале 250.., 350 К 
с рассчитанными по трем первым членам уравнения (4.69). 

Это уравнение описывает экспериментальные данные [ 135] в интер¬ 
вале 100,.. 350 К с погрешностью порядка 1,5 %. Ниже 100 К ошибка 
значительно больше. Поэтому уравнение (4.69) можно рекомендовать 
для расчета теплоемкости карбида циркония в интервале 100... 3000 К. 

На рис. 22, где представлено отклонение опытных и справочных дан¬ 
ных при высоких температурах от рассчитанных по уравнению (4.69), 
видно, что расчетная кривая удовлетворительно усредняет результаты 
экспериментальных работ. Наиболее надежные данные по теплоемкости 
получены П.Б.Кантором и Е.Н.Фомичевым [136]. Справочные данные 
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Таблица 26. Термодинамические свойства карбида циркония 


с р, 

Дж/ (моль • К) 


Н°Т~ Н° 
Дж/моль 


Дж/ (моль • К) Дж/ (моль • К) 



0 

0 

0 

_ 

_ 

10 

0,017 

0,050 

0,008 

0 

20 

0,117 

0,615 

0,042 

0,013 

30 

0,490 

3,297 

0,146 

0,038 

40 

1,385 

12,16 

0,393 

0,092 

50 

2)837 

32,85 

0,849 

0,192 

60 

4,699 

70,29 

1,527 

0,356 

70 

6,732 

127,4 

2,406 

0,586 

80 

8,795 

205,0 

3,439 

0,874 

90 

10,82 

303,2 

3,590 

1,222 

100 

12,22 

421,3 

5,832 

1,623 

120 

15,98 

703,3 

8,835 

2,527 

140 

19,60 

1059 

11,11 

3,548 

150 

21,38 

1264 

12,53 

4,100 

160 

22,98 

1486 

13,96 

4,669 

180 

26,13 

1977 

16,84 

5,862 

200 

'28,83 

2525 

19,74 

7,113 

220 

31,23 

3126 

22,60 

8,389 

240 

33,31 

3772 

25,41 

9,694 

250 

34,30 

4110 

26,79 

10,35 

260 

35,16 

4456 

28,15 

11,01 

280 

36,77 

5176 

30,82 

12,33 

298 

38,07 

5841. 

33,15 

13,54 

300 

38,19 

5920 

35,73 

16,00 

400 

42,96 

9979 

47,45 

22,49 

500 

45,69 

14410 

57,36 

28,55 

600 

47,36 

19070 

65.90 

34,11 

700 

48,66 

23870 

73,30 

39,22 

800 

45,54 

28770 

79.87 

43,93 

900 

50,29 

33770 

85,77 

48,24 

1000 

50,92 

38830 

91,09 

53,09 

1100 

51,50 

43950 

95,98 

56,02 

1200 

52,05 

49130 

100,50 

59,58 

1300 

52,55 

54360 

104,68 

62,89 

1400 

53,05 

59639 

108,62 

66,02 

1500 

5а56 

64970 

112,30 

68,99 

1600 

54,02 

70350 

115,77 

71,80 

1700 

54,52 

75770 

119,03 

74,48 

1800 

55.02 

81240 

122,17 

77,03 

1900 

55,48 

86770 

125,14 

79,50 

2000 

55,98 

93340 

121,61 

81,42 

2100 

56,48 

97960 

130,33 

83,68 

2200 

56,97 

103640 

132,97 

85,86 

2300 

57,49 

109360 

136,52 

87,99 

2400 

58,03 

115140 

137,99 

90,04 

2500 

58,5? 

120990 

140,37 

92,01 
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Продолжение табл. 26 



2600 

2700 

2800 

2900 

3000 


59,08 

59,62 

60,17 

60,71 

61,30 


126850 

132783 

138770 

144820 

150920 



Шикка [11] слишком завышены. Это же относится к справочным дан¬ 
ным Стормса [ 9] в области высоких температур. 

На основе вычисленных значений теплоемкости карбида щфкония 
рассчитаны его основные термодинамические функции (табл. 26). Зна¬ 
чения термодинамических функций в интервале 0...90 К заимство¬ 
ваны из [135]. Приведенные в таблице величины характеризуются 
ошибкой порядка 2 %, оцененной путем сопоставления расчетных вели¬ 
чин теплоемкости с экспериментальными при низких температурах. 

4.3. КАРБИД ГАФНИЯ 

Температурную зависимость энтальпии карбида гафния Н?Со, 9 
в интервале 1300... 2800 К исследовал Левинсон [60]. Исследование 
выполнено методом смешения. Карбид содержал, % (по массе): 93,86 
НТ, 6,22 С, незначительные количества С своб , Ре, 2г и имел период 
кристаллической решетки 0,46384 ± 0,0003 нм. 

Уравнения энтальпии. Дж/моль, и теплоемкости, Дж/ (моль • К), 
имеют вид [ 60] 

Нт - Н% 10 = 42,120 + 2,636 • ІО' 3 Т 2 - 16548; (4.70) 

С р = 42,120 + 5,272 - ІО' 3 Т. (4.71) 

Исследована температурная зависимость энтальпии карбида гаф¬ 
ния НТСо ,99 состава, % (по,массе): 93,3 НТ; 6,3 Соб Щ ; 0,1 С СВО б [ 136]. 
В этой работе дано уравнение энтальпии: 

Нт ~ Н° 9 % = 26,987 Т + 7,791 • ІО' 3 Т 2 + 967,8. (4.72) 

Стандартная теплота образования карбидов гафния была предметом 
исследования авторов [ 153 ... 157]. Согласно [ 153] стандартные тепло¬ 
ты образования карбидов гафния составляют. Дж/моль: для НТС 0 7 о 
-169,870± 12,134; НТСо >80 -204,179 ± 5,439; НТСо 9 о -209,618± 
±4,184; НТС 0>9 4 -209,200±5,439; НТС 1>0 -208,363 ± 7,531. 

Построив на основе уравнения (3.25) изотерму относительных ве¬ 
личин стандартных энтропий образования, придав ей вид нелинейной 
функции состава (3.27) и решив эту изотерму методом средних, получим 
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(4.73) 


Д/у ° 298 = -208,4- 69,36* + 662,85х 2 , 
гдех - переменная в формуле НбСі _ х . 

Методом смещения на установке, описанной в п. 2.2, исследована тем¬ 
пературная зависимость энтальпии карбидов гафния трех составов в 
области гомогенности в интервале 1300... 2500 К [ 7, 66 ]. 

Образцы получены синтезом из металлического гафния (чистота 99,4 %) 
и ламповой сажи. Синтез осуществляли в высокотемпературной вакуум¬ 
ной печи с графитовым нагревателем в графитовом стакане в течение 
1 ч при 2300 . .. 2400 К в вакууме не хуже 1,33 • ІО -3 Па. Образцы прес¬ 
совали в цилиндрической пресс-форме и спекали при 2570 К в вакууме 
1,33-10 3 Па. Масса образцов составляла 4... 5 г, пористость 20%. 
Рентгеновским анализом установлена однофазность исследуемых пре¬ 
паратов (фаза типа N 801 ). Результаты химического анализа и опреде¬ 
ления периода кристаллической решетки приведены в табл. 27. 

Результаты измерений энтальпии карбидов гафния представлены 
в табл. 28. 

Ошибка измерения энтальпии составляла 1,5%. Путем обргбот- 

Таблица 27. Результаты химического, % (по массе), и рентгеновского 
анализов образцов кербидов гафния 





Таблица 28. Экспериментальные значения знтальпии карбидов гафния, 

кДж/моль 



1370 42,890 1313 
1480 47,990 1400 
1595 55,150 1511 
1785 64,480 1615 
1933 71,970 1708 
1958 71,590 1806 
2033 77,860 1900 
2150 83,760 2000 
2278 90,830 2203 
2348 96,650 2290 
2470 101,340 2405 


44,936 1305 49,450 

48,410 1505 60,710 

54,930 1725 70,710 

59,290 1851 77,910 

64,600 1900 80,670 

69;300 2005 85,900 

75,400 2050 89,910 

80,730 2125 93,510 

91,340 2148 93,890 

96,780 2277 103,720 

103,260 2500 116,650 
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то ібоо то то ггоо г, к 

Рис. 23. Температурная зависимость теплоемкости карбидов гафния от темпера¬ 
туры: 

1 — Н1С 0>99 ; 2 — НТС 0гВя ; 3-Н1С 0 ,„, 

ки экспериментальных данных табл. 28 методом наименьших квадра¬ 
тов на ЭВМ получены следующие уравнения энтальпии карбидов гаф¬ 


ния, Дж/моль: 

Н«Ѵ 71 : Н° т -Н ° 98 = 42,74474- 2,766 • 10" 3 Г 2 - 20895; (4.74) 

Н«Ѵ„ 5 : Н°- Н°9В = 42.957Г+3,038 ■ 10~ 3 Г 2 - 17606; (4.75) 

Н«Ѵ 99 : Нт- Н °9в = 43,187 Т+ 3,335 ■ ІО ’ 3 7* - 13301. (4.76) 

Полученные авторами [7, 66 ] уравнения теплоемкости карбидов 
гафния имеют вид, Дж/ (моль • К): 

Н*Со , 7 ,: С р = 42,74 + 5,532 • 10 -3 7"; (4.77) 

Н*Со ,8 5 : С р = 42,96 + 6,076-10 _3 Т; (4.78) 

Н*Со, 99 : С р = 43,19 + 6,670 • ІО’ 3 7". (4.79) 


Следует отметить, что автором настоящей работы не было обна¬ 
ружено аномального изменения энтальпии нестехиометрических карби¬ 
дов, что объясняется, по-видимому, более высокой тугоплавкостью 
карбидов гафния [ 158]. 

На рис. 23 показана зависимость теплоемкости карбидов гафния 
от температуры. 

Доверительные границы значений энтальпии и теплоемкости, полу¬ 
чаемых с помощью уравнений (4.74) ... (4.79), которые рассчитаны 
по методике, изложенной в п. 3.3 с доверительной вероятностью 0,95, 
представлены в табл. 29. 

Абсолютную энтропию карбидов гафния определяли по описан¬ 
ной в п. 3.6 методике на основе С р 1 2 о о (НбС) из уравнения (4.79) и 
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Таблица 29. Доверительные границы значений теплоемкости, Дж/ (моль ■ К) , 
и энтальпии. Дж/моль, полученных с помощью уравнений (4.74) ... (4.79) 


нгс 0 ,„ 


6 Ср 

«<*?-*?,.) 

ЬСр 

6 («?-«?,.> 

О» 


4,36 

1639,8 

3,99 

1268,2 

3,72 

1268,7 

3,73 

1281,4 

3,33 

932,7 

3,15 

950,5 

3,13 

995,8 

2,69 

675,0 

2,59 

698,5 

2,56 

783,2 

2,08 

499,1 

2,04 

515,5 

2,05 

640,3 

1,53 

403,4 

1,54 

401,7 

1,68 

1,55 

558,1 

5Й,5 

1,14 

1,09 

370,4 

375,7 

1,13 

0,95 

347,3 

332,8 

1,67 

538,2 

1,43 

414,5 

1,11 

347,4 

2,06 

604,5 

1,96 

504,7 

1,51 

400,7 

2,54 

737,4 

2.56 

665,9 

2,02 

511,9 

3,11 

945,5 

3,20 

905,5 

2,56 

691,7 

3,71 

1229,8 

3,86 

1222,6 

3,12 

940,3 

4,34 

1568,3 

4,56 

1614,5 

3,70 

1255,2 


$ 1200 (НГС) из работы [95] и аналогичных данных для металлическо¬ 
го гафния из [ 126]. 

В результате получено соотношение между теплоемкостью и энтро¬ 
пией системы Н*Сі - х при 1200 К: 

$1200 = Ср і 2 оо * 1,1733 + 44,54. (4.80) 

Подставив в это уравнение значения С р , 2 оо из выражений ( 4 . 77 ) 
...(4.79), получили следующие значения $° 200 : 104,60; 103,50 и 
102,48 Дж/ (мель - К) для карбидов НГСо, 99 ; Н*С 0<85 и НГСо,,/соот¬ 
ветственно. С использованием этих значений получены следующие урав¬ 
нения температурной зависимости энтропии карбидов, Дж/ (моль • К): 

Н*Со, 99 : ~ 99,47 19 7"+ 6,670 • 10~ 3 7" — 209,62; (4.81) 

Ж=Со , 8 5 : $ т = 98,94 Ід Т + 6,076 • 1(Г 3 Г- 208,38; (4.82) 

Н1=Со, 7 і : — 98,43 Ід Г + 5,532 • 10 ~ 3 Т— 207,19. (4.83) 

На основе известного термодинамического соотношения получены 
уравнения температурной зависимости приведенного потенциала Гиб¬ 
бса Дж/ (моль • К): 

Н*Со, 99 : Ф^. = 99,47 Ід 7" + 3,335 • 1(Г 3 7" + 133017" 1 - 

- 252,81; (4 84) 

Н7Со ( 85 : Фу - 98,94 Ід 7"+ 3,038 • 10 _ 3 Г- 17606Г -1 - 

- 251,34; 
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• (4.85) 


Н 7 Со ,7 і : Ф'т- 98,43 Ід Т+ 2,766 • 10 _3 Т + 208957" 1 - 

- 249,93. (4.86) 

Полученные здесь уравнения энтальпии, теплоемкости, энтропии 
и приведенного потенциала Гиббса могут быть использованы для рас¬ 
чета соответствующих'' термодинамических функций карбидов иссле¬ 
дованных составов в интервале 1200... 2500 К. 

Из рис. 24 видно, что энтальпия и теплоемкость системы НІС| _ х 
является линейной функцией параметра состава х. Поэтому в работе 
[159] для аппроксимации температурно-концентрационной зависи¬ 
мости энтальпии, как и в предыдущих случаях, использован полином 
типа (3.29). Для получения этого полинома экспериментальные данные 
табл. 29 обработаны методом наименьших квадратов на ЭВМ ЕС-1020. 
В результате получено следующее уравнение температурно-концентра¬ 
ционной зависимости энтальпии системы НІСі _ х , Дж/моль: 

Н°- Н% 9& = 38,9577" + 4,571 • 1(Г 3 7 " 2 - 15724*- 
- 11,716*7"- 9600. (4.87) 

Путем дифференцирования этого уравнения по температуре получе¬ 
на температурно-концентрационная зависимость теплоемкости системы 
Н*С,_ Х , Дж/ (моль • К): 

С р = 38,957 + 9,142 . ІО" 3 Г— 11,716х. (4.88) 

Среднее квадратическое отклонэние вычисленных по уравнению 

(4.87) значений энтальпии от экспериментальных составляет 578 Дж/моль, 
Рассчитанные по методике, описанной в п. 3.4, доверительные гра¬ 
ницы б (доверительный интервал 0,95) коэффициентов уравнения 

(4.87) приведены ниже: 

Коэффициент. ..—9600 —15724 —11,716 38,96 4,521 -10 3 

8 . 713 1 268 0,64 7,48 Т.96-10-» 

Как, видно из этих данных, все коэффициенты температурно-кон- 



0 0,1 02x0,3 О 0,1 0,2x0] 


Рис. 24. Изотермы энтальпии (е) й теплоемкости (б) системы Н1С, — х : 

1 - Т = 2000 К; 2— 1600; 3- 1200 К 


























центрационной зависимости энтальпии являются статистически зна¬ 
чимыми. 

В табл. 30 приведены экспериментальные значения энтальпии кар¬ 
бидов в системе _ х , значения вычисленные по уравнению (4.87) 
при тех же температурах, и относительное отклонение вычисленных 
значений от экспериментальных. I Из этих данных видно, что только в 
одном случае (х = 0,29; Т = 15§5 К) ошибка аппроксимации (1,7%) 
превышает ошибку эксперимента (1,5%). В основном же относитель¬ 
ное отклонение вычисленных значений энтальпии от эксперименталь¬ 
ных не превышает 1 %. 

В табл. 31 приведены величины теплоемкости, вычисленные по 
уравнениям для отдельных составов и рассчитанные по температурно- 
концентрационной зависимости (4.88). 

Если сравнить данные табл. 29 и 31, видно, что во всем темпера¬ 
турном интервале для всех составов карбида гафния различие тепло¬ 
емкостей, полученных по уравнениям для отдельных составов и по 
полиному температурно-концентрационной зависимости, не выходит 
за пределы доверительных границ теплоемкости. Это подтверждает 
надежность описания полиномом (4.88) теплоемкости системы Н^Сі - х . 

Уравнения (4.87) и (4.88) могут быть использованы для расчета эн¬ 
тальпии и теплоемкости карбидов любого состава в пределах области го¬ 
могенности системы НГС, - у в температурном интервале 1200... 2500 К. 

Данные табл. 31 показывают, однако, что в области низких темпера¬ 
тур рассчитанные по (4.88) значения теплоемкости для всех составов 
имеют отрицательные отклонения от рассчитанных по (4.77) ... (4.79), 
а в области высоких — положительные. Пытаясь устранись этот недос¬ 
таток, нами была введена новая форма аппроксимирующего уравнения, 
в котором член Вх был заменен членом ВхТ 2 с тем, чтобы в уравнении 
теплоемкости появился член "связи" между х и Т, имеющий вид 2ВхТ. 

В результате на основе экспериментальных данных табл. 29 мето¬ 
дом наименьших квадратов на ЭВМ ЕС-1020 получен полином. Дж/моль: 

Ну — И° 98 = 41,0187" + 4,087 • ІО -3 Г 2 + 3,689 • 10 -З х7" 2 — 

- 27,134хГ- 11744. (4.89) 

Тогда уравнение теплоемкости будет иметь вид, Дж/ (моль -К): 

С р = 41,018+ 8,174 - 10 -3 Г+ 7,738 • 10" 3 хТ- 27,134х. (4.90) 

Среднее квадратическое отклонение этого уравнения от экспери¬ 
ментальных данных больше, чем уравнения (4.87), и составляет 599,32 
Дж/мопь. Это свидетельствует о том, что последний полином с боль¬ 
шими отклонениями описывает экспериментельные данные, чем поли¬ 
ном (4.87). Кроме того, анализ отклонений значений теплоемкости, 
получаемых с помощью (4.90), от рассчитанных по (4.77) ... (4.79) 
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показал, что отмеченный выше недостаток не устранялся. Поэтому, 
чтобы не усложнять полином температурно-концентрационной зави¬ 
симости, остановимся на выборе полинома (4.87). К тому же соглас¬ 
но значению доверительных границ коэффициент В для (4.89) не явля¬ 
ется статистически значимым (3,689 • ІО -3 ± 3,670 • ІО -3 ) . 

Подставляя в уравнение ($Ш) Т = 1200 К, а затем, подставляя 
полученный при этом результат в выражение (4.80), для зависимости 
абсолютной энтропии от параметра х в формуле НТСі_ х при 1200 К 
имеем, Дж/ (моль • К): 

5? 2 оо = 103,12- 13,746х. (4.91) 

Используя это уравнение и зависимость 14.88), можно получить 
выражение для температурно-концентрационной зависимости энтропии 
системы НІСі _ х в интервале 1200... 2500 К, Дж/ (моль • К): 

= 89,72 Ід Т+ 9,142 - 10' 3 Г+ 69,321 х - 26,98х Ід Т- 

- 184,06. (4.92) 

Для того же температурного интервала полином температурно¬ 
концентрационной зависимости приведенного потенциала Гиббса имеет 
вид, Дж/ (моль • К): 

Ф' г = 89,72 Ід Т+ 4,571 - 10- 3 Г+ 81,037х + 9600Г' 1 + 

+ 15724x7- 1 - 29,9х Ід Г- 223,02. (4.93) 

Исходя из концентрационной зависимости стандартной теплоты 
образования (4.73) и приведенных здесь соотношений, в работе [151] 
с шагом по параметру х = 0,05 и температуре Т = 100 К приведена 
температурная зависимость энергии Гиббса образования карбидов 
гафния по реакции 

Н* + (1 — х) С = Н*С, _ х . (4.94) 

При этом использованы соотношения типа (4.34) и (4.35) и вели¬ 
чины Ф'г (НЯ из [ 126] и Ф т (С) из [ 132]. 

По соотношениям (4.87), (4.88), (4.92), (4.93) и (4.73) с исполь¬ 
зованием ЭВМ ЕС-1020 получены таблицы термодинамических свойств 
карбидов гафния в области гомогенности и изобарного потенциала 
реакции (4.94) в интервале 1200...2500 К (табл. II приложения). 

Энергии Гиббса образования всех карбидов гафния оказались прак¬ 
тически линейными функциями температуры. Это позволило выразить 
их темперетурную зависимость уравнением. Дж/моль: 

ДСг - 4 + ВТ. (4.95) 

В таб л. 32 представлены коэффициенты уравнения (4.95) для кар¬ 
бидов различного состава. Там же представлено максимальное откло¬ 
нение (Дтах, %) табличных данных от рассчитанных по уравнению 
(4.95). 
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Таблица 32. Коэффициенты уравнений температурной зависимости энергии 
Гиббса (Дж/моль) образования карбидов гафния в области гомогенности 


х в формуле 

же, _ х 

—А 

В 

Дтах. % 

0.00 

211205 

11,68 

0,64 

0,05 

213385 

10,69 

0,60 

0,10 

212254 

9,694 

0,56 

0,15 

207807 

8,700 

0,52 

0,20 

200061 

7,711 

0,50 

0,26 

188970 

6,710 

0,48 

0,30 

174579 

5,715 

0,43 

0,35 

156876 

4,721 

0,48 


Следует отметить, что ошибка приведенных в приложении значе¬ 
ний Нт — Н°д в» 5 т, Ф т для карбидов гафния оценивается величиной 
1,5 ... 2 %, а ошибка значений С р — величиной 2,5 ... 3 %. 

Точность определения величин АСт для Н?Сі >0 определяется в ос¬ 
новном точностью определения АН° 2 98 . 

Результаты наших расчетов для карбида предельного состава за¬ 
нимают промежуточное положение между данными [ 125] и [ 150] во 
всем температурном интервале. 

Следует отметить, что если значения энтальпии карбида гафния, 
близкого по составу к стехиометрическому, приведенные в работах 
[ 7, 66, 136, 152] и [ 9 ... 11 ], согласуются между собой в пределах 1 %, 
то различия в значениях теплоемкости, приведенных в [9... 11], сос¬ 
тавляют 6... 8%. Данные [9... 11] нуждаются в уточнении. Кроме 
того, для карбида гафния неизвестны данные по низкотемпературным 
теплоемкостям, поэтому в [9... 11] термодинамические функции та¬ 
булированы, начиная с 298,15 К. 

В работе [ 95] дано уравнение температурной зависимости теплоем¬ 
кости типа (3.86), пригодное для надежной экстраполяции как в об¬ 
ласть высоких, так и в область низких температур. 

Комбинация функций Дебая и Эйнштейна найдена методом после¬ 
довательных приближений на ЭВМ ЕС-1020 на основе значений С р296 = 
= 37,47 Дж/ (моль - К) и $° 98 = 39,46 Дж/ (моль-К), Коэффициент 
электронной теплоемкости принят равным у = 7,49 • 10 -4 Дж/ (моль • К) 
[10]. В результате получено уравнение теплоемкости карбида гафния: 

С р = О(304/7") + Е (847/Г) + 7,49 • 10‘ 4 Г + 

+ 6,90-10“ 5 7" 3/2 . (4.96) 

Коэффициент а = 6,90 • ІО -5 определен путем сопоставления экс¬ 
периментальных данных [ 7, 66] для интервала температур 1300... 2500 
К с рассчитанными по трем первым членам уравнения (4.96). 
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Рис. 25. Отклонение значений теплоемкости карбида гафния, полученных разны¬ 
ми авторами, от рассчитанных по уравнению (4.96): 

/-[66]; 2- 111]; 3-[152); 4-[10] 


Таблица 33. Термодинамические свойства карбида гафния 


т, К 

Ср. 

Дж/ (моль - К) 

нЦ- Н° 
Дж/моль 

оО 

5 Г 

Дж/ (моль • К) 

Ф Т 

Дж/ (моль - К) 

1 

2 

3 

4 

5 

0 

0 

0 

_ 

_ 

10 

0,0096 

0,0481 

0.0042 

— 

20 

0,5736 

0,964 

0,1506 

0,0025 

30 

1,866 

13,07 

0,6046 

0.1686 

40 

3,964 

42,22 

1.412 

0,3573 

50 

6,519 

94,64 

2,519 

0,6268 

60 

9,071 

172,6 

3,927 

1,067 

70 

11,41 

275,0 

5,494 

1,565 

80 

13,52 

399,6 

7,155 

2,159 

90 

15,27 

543,6 

8,849 

2,841 

100 

16,85 

704,2 

10,54 

3,502 

120 

19,51 

1068 

13,86 

4,958 

140 

22,28 

1486 

17,07 

6,042 

160 

24,90 

1958 

20,21 

7,979 

180 

26,16 

2478 

23,28 

9,510 

200 

29,40 

3044 

26,26 

11,04 

220 

31,36 

3662 

29,15 

12,56 

240 

33,21 

4297 

31,96 

14,06 

260 

34,84 

4978 

34,84 

15,54 

280 

36,32 

5686 

37,32 

17,02 

298,15 

37,48 

6355 

39,64 

18,32 

300 

37,65 

6418 

39,87 

18,48 

400 

42,89 

10441 

51,50 

25,40 

500 

45,52 

14860 

61,42 

31.71 

600 

47,24 

19500 

69,91 

37,42 

700 

48.58 

24290 

77,32 

42,62 
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Продолжение табл. 33 

1 

2 

3 

4 

5 

800 

49,62 

29200 

83,89 

46,97 

900 

50,50 

34210 

89,79 

51,78 

1000 

51,25 

39300 

95,14 

55,85 

1100 

51,96 

44460 

100,1 

59,66 

1200 

52,55 

49690 

104,6 

63,23 

1300 

53,14 

54970 

108,9 

66,62 

1400 

53,72 

60320 

112,9 

69,80 

1500 

54,31 

65720 

116,6 

72,80 

1600 

54,89 

71180 

120,1 

75,64 

1700 

55,44 

76700 

123,5 

78,34 

1800 

55,98 

82270 

126,6 

80,94 

1900 

56,57 

87900 

129,7 

83,44 

2000 

57,15 

93580 

132,6 

85,84 

2100 

57,54 

99330 

135,4 

88,14 

2200 

58,32 

105130 

138,2 

90,37 

2300 

58,91 

110990 

140,8 

92,53 

2400 

59,50 

116910 

143,3 

94,63 

2500 

60,08 

112850 

145,8 

96,63 

2600 

60,75 

128990 

148,2 

99,0 

2700 

61,38 

135600 

150,5 

100,5 

2800 

62,01 

141170 

152,7 

102,3 

2900 

62,63 

147400 

154,9 

104,1 

3000 

63,60 

153700 

157,1 

105,8 


Принимая, что электронная теплоемкость — линейная функция тем¬ 
пературы вплоть до 3000 К, нами по (4.96) рассчитана теплоемкость 
карбида гафния от 0 до 3000 К. На рис. 25 представлено отклонение 
значений теплоемкости по данным различных авторов от рассчитанных 
по уравнению (4.96). Из рисунка видно, что рассчитанные величины 
хорошо усредняют данные различных авторов. Значительное отклоне¬ 
ние данных [11] в области низких температур и результатов [ 10] в об¬ 
ласти высоких температур от рассчитанных по уравнению (4.96) лишь 
подтверждает тот факт, что экстраполяция опытных значений тепло¬ 
емкости с помощью эмпирических уравнений, использования в этих 
работах, не выдерживает критики. 

На основе вычисленных значений теплоемкости рассчитаны основные 
термодинамические свойства карбида гафния в интервале 0 ,.. 3000 К, 
Результаты приведены в табл . 33. Следует отметить, что при 0.., 298,15 К 
термодинамические свойства карбида гафния табулированы впервые. 

Так как при 500...2500 К отклонение рассчитанных значений 
теплоемкости карбида гафния, полученных в нашей работе, от резуль¬ 
татов большинства работ других авторов не выходит за пределы 1,5%, 
мы полагаем, что и приведенные в табл. 33 термодинамические функции 
характеризуются ошибкой, не превышающей эту величину. Следует 
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отметить, что такой ошибкой характеризуются функции при 298,15 
...3000 К. В области температур 0...298,15 К погрешность опреде¬ 
ления термодинамических функций оценивается величиной ~5 %. 

Глава 5. ТЕРМОДИНАМИКА КУБИЧЕСКИХ КАРБИДОВ 
ПЕРЕМЕННОГО СОСТАВА ПЕРЕХОДНЫХ 
МЕТАЛЛОВ V ГРУППЫ 

5.1. КАРБИДЫ ВАНАДИЯ 

Экспериментальное исследование теплоемкости монокарбида ва¬ 
надия при низких температурах выполнено авторами [ 160] (50... 300 
К) и [111] (10...300 К). 

В работе [ 160] использован карбид ванадия с содержанием угле¬ 
рода 19,04% (по массе). Так как высший кубический карбид вана¬ 
дия устойчив при содержании в нем от 14,15 до 17,17% (по массе) С 
(ѴСо, 70 - ѴСо, 88 ) [165], то авторы этой работы фактически изучали 
двухфазные образцы. По этой причине данные работы [160] здесь не 
приводятся,. 

Остановимся более детально на результатах работы [111]. Образ¬ 
цы для исследования изготовлены высокотемпературным (2270 .., 2470 
К) двадцатичасовым вакуумным спеканием брикетированной шихты 
из смеси порошков Ѵ 2 С 3 и ацетиленовой сажи. Брутто-состав их соот¬ 
ветствовал формулам ѴСо >7 | 2і ѴСо взо и ѴСо >861 . Температурную 
зависимость истинной теплоемкости изучали с помощью низкотемпе¬ 
ратурного адиабатического калориметра. Ошибка измерения состав¬ 
ляла 1 %. 

Табулированные на основе экспериментальных данных значения 
теплоемкости, Дж/ (моль-К), абсолютной энтропии, Дж/ (моль • К) и 
энтальпии, Дж/моль, представлены выборочно в табл. 34. 

Кинг [161] исследовал методом смешения температурную зависи¬ 
мость энтальпии карбида ванадия в интервале 400... 1600 К. Ввиду 
того что он использовал те же образцы, что и авторы [ 160], двухфаз- 
ность которых была уже отмечена, данные Кинга также не являются 
достаточно надежными. 

В работе [ 162] методом смешения исследована температурная 
зависимость энтальпии карбидов ѴСо >7 69 и ѴСо >89 в интервале темпе¬ 
ратур 300... 1300 К. В более поздних работах показана ошибочность 
результатов [162], По этой причине они не цитируются. В [163] рас¬ 
смотрена температурная зависимость энтальпии карбидов ванадия 
трех составов в интервале 400... 1300 К, причем использованы те же 
образцы, что и в работе [111]. Для предотвращения окисления образцов 
их заваривали в откачанные платиновые ампулы. Экспериментальные 
данные [ 163] приведены в табл. 35. 
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Таблица 34. Термодинамические свойства карбидов ванадия при низких температурах [ 111 ] 
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Таблица 35. Экспериментальные значения энтальпии Ну-— Н° 9 815 
карбидов ванадия, кДж/моль [ 163] 


Т, к 

ѴС 0(713 

ѴС 0 , вз 

ѵс„,. 6 

400 

2,268 

2,270 

2,707 

500 

4,406 

4,428 

5,007 

600 

6,717 

6,754 

6.834 

700 

9,116 

9,163 

9,245 

800 

11,646 

11,767 

11,794 

900 

14,248 

14,344 

14,315 

1000 

17,012 

16,976 

17,002 

1100 

19,847 

19.862 

22,675 

1200 

22,755 

22.825 

26,722 

1300 

25,779 

25.833 

30.884 


Температурные зависимости Л^ 9815 , Дж/моль, и С р , Дж/ (моль X 
X К), указанных соединений представлены полиномами вида 

Ну— Н% 96 =а + ЬТ+сТ 2 + еМп Г; (5.1) 

С р = Ь+2сТ+ 0,4343</7~ 1 . (52) 

Различие экспериментальных и вычисленных по полиному (5.1) 
значений энтальпии не превышает 1 %. 

Коэффициенты полиномов (5.1) и (5.2) представлены в табл. 36. 
Результаты исследования теплот образования карбидов ванадия рас¬ 
смотрены в ряде работ, в том числе [112, 166]. В работе [228] при¬ 
ведено значение АНу 296 (ѴС 0 ,88) = —101,880 кДж/моль. Одцако дан¬ 
ные по исследованию зависимости теплот образования карбидов вана¬ 
дия от состава имеются только в работах [ 167, 168]. При этом в работе 
[168] внесена поправка к результатам [167] на теплоту образования 
Ѵ 2 0 5 . Уравнение зависимости стандартной энтальпии образования от 
параметра х в формуле ѴС Х , по данным [ 167], имеет вид (кДж/моль) 

АН? 2 98 — (-46,65- 66,107х). (5.3) 

При расчете (5.3) к принятой в нашей работе формуле ѴСі _ х 
имеем, кДж/моль: 

АН у 2 9 8 = 66,107х - 112,757. (5.4) 

В работе [67] рассмотрена температурная зависимость энтальпии 
монокарбидов ванадия трех составов в области гомогенности в интер¬ 
вале температур 1300... 2500 К. Исследование проведено на высоко¬ 
температурной вакуумной калориметрической установке, описанной 
в п. 2.2. 

Образцы карбидов ванадия изготовлены методом прямого синте¬ 
за из порошка ванадия [чистота 99,45% (по массе)], полученного 
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Таблица 36. Коэффициенты полиномов (5.1) и (52) (163] 


Коэффициент 

ѴСо,,,, 

^^0,88 

ѵс„, 86 

а 

+ 3997 

+ 4567 

- 1293 

ь 

+ 22,562 

+ 22,324 

+ 19,896 

с - ІО 3 

+ 3,4877 

+ 3,2049 

+ 4,3016 

д 

- 4337,20 

- 4767,27 

- 1943,32 

Таблица 37. Результаты химического, % (по масса), и рентгеновского 
енализов образцов карбидов ванадия 

Карбид 

V 

С 0 бщ 

Ссвоб *' нм 

ѴС„ 

85,49 

14,53 

Необн. 0,4132 

ѴСо',, 

84,98 

14,98 

•' 0,4136 

ѵс 0<86 

83,13 

16,87 

0,1 0,4160 


Таблица 38. 

Экспериментальные значения энтальпии карбидов ванадия, 
кДж/моль 


^^0,72 


ѴСо,,» 


ѴС 0# 8 б 

7, К 

17 О _ ііО 

н т н і9Ъ 

7. К 

ііО и О 

М Т~ 

7. К 

110 цО 

М Т 9 8 

1323 

42,260 

1323 

45,560 

1400 

54,350 

1410 

47,660 

1419 

51,630 

1523 

61,040 

1513 

53,890 

1609 

62,260 

1641 

67,320 

1618 

60,040 

1680 

66,230 

1708 

73,850 

1669 

61,630 

1851 

76,230 

1823 

78,990 

1735 

67,200 

1885 

78,660 

1921 

85,190 

1809 

71,380 

1995 

87,360 

2015 

90,370 

1873 

73,970 

2160 

95,230 

2127 

97,570 

1966 

78,370 

2310 

104,520 

2258 

105,100 

2158 

90,880 

2480 

113,050 

2455 

117,820 

2403 

104,470 

— 

— 




термической диссоциацией его гидрида и ацетиленовой сажи. Синтез 
карбидов проводили в тигельной вакуумной печи ТВВ-5 с вольфра¬ 
мовым нагревателем в контейнере из графита в вакууме 6,65 >10" Па 
при 2073 К. Шихту выдерживали при указанной температуре в течение 
2,5 ч, после чего препараты охлаждали со скоростью не выше 20 К/мин. 
Полученные образцы подвергали химическому и рентгеновскому ана¬ 
лизам. Результаты анализов представлены в табл. 37. 


Рентгеновский фазовый анализ показал однофазность полученных 
карбидов. Масса образцов составляла 4 ... 5 г, а пористость около 20 %. 

Общая относительная ошибка измерения энтальпии не превышала 
1,5%. Незначительное изменение массы образцов в процессе исследо¬ 
вания свидетельствовало о неизменности их состава, что подтвердил 
химический анализ образцов после опытов. 

Экспериментальные данные по исследованию энтальпии карбидов 
ванадия представлены в табл. 38. 

В результате обработки экспериментальных данных методом на¬ 
именьших квардатов получены следующие уравнения температурной 
зависимости энтальпии карбидов ванадия. Дж/моль: 

I 

ѴСо, 72 : Нт~ Н 2 9 ѣ = 40,947 + 4,665 • 10~ 3 7 2 - 19037; (5.5) 

ѴС 0 , 75 : Ну- — N$9 8 = 41,007+ 4,874 • 10' 3 7 2 - 16778; (5.6) 

ѴС 0(8 б: Ну- — Н% 9В = 41,117 + 5,084 • 10' 3 7 2 - 13263, (5.7) 

Температурная зависимость энтальпии карбидов ванадия представ¬ 
лена на рис. 26. 

Следует отметить, что полученные автором значения энтальпии 
карбида ванадия с максимальным содержанием углерода (.ѴС 0-86 ) 
примерно на 6% выше соответствующих справочных данных [9], по¬ 
лученных путем экстраполяции низкотемпературных значений. 

Дифференцированием выражений (5.5) ... (5.7) по температура 
получены уравнения температурной зависимости теплоемкости .кар¬ 
бидов ванадия, Дж/ (моль • К): 


ѴСо, 72 : С р = 40,94 + 9,33 - ІО' 3 7; 

(5.8) 

ѴС 0 , 75 : Ср = 41,00 + 9,75- 10“ 3 7; 

(55) 

ѴСо.ве: С р = 41,11 + 10,17 -ІО' 3 7. 

(5.10) 


Температурная зависимость теплоемкости карбида ванадия с мак¬ 
симальным содержанием углерода, по данным различных авторов, пред¬ 
ставлена на рис. 27. Видно, что полученные нами значения теплоемкости 
ѴСо, 86 в области относительно низких температур близки к данным 
[9, 163] и как бы усредняют их и значительно выше (различие дости¬ 
гает более 10 %) результатов работы [ 162]. 

При нахождении уравнения, описывающего теплоемкость карбида 
ванадия в широком интервале температур, в работе [ 164] использо¬ 
ваны низкотемпературные данные [111]. При этом в работе [ 164] при¬ 
нято значение коэффициента электронной теплоемкости у = 3,19 • ІО' 3 
Дж/ (моль -К 2 ), что близко к рекомендуемому в [ 10] значению у = 
= 3,15 Дж/ (моль -К 2 ). Полученное уравнение температурной зависи¬ 
мости теплоемкости ѴС 0>8 6 имеет вид 
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Рис. 26. Температурная зависимость энтальпии карбидов ванадия: 

/- ѴС 0 , б ; 2 — ѴС 0( , 3- ѴС 0# ,, 

Рис. 27. Температурная зависимость теплоемкости карбида ванадия с максималь¬ 
ным содержанием углерода по данным различных авторов: 

1 — [ 163]; 2— данные автора; 3— [9]; 4 — ] 162]; 5— расчетная кривая 

С р = Е (1050/Г) +0(525 /Т) +3,19 • 10‘ 3 Г + 

+ 0,627-10' 4 Т 312 . (5.11) 

Зависимость (5.11) описывает экспериментальные данные [111] 
при 100.. .2900 К с погрешностью не выше 1 %. Ниже 100 К ошибка 
значительно выше. Поэтому уравнение (5.11) пригодно для описания 
теплоемкости карбида ванадия в интервале 100...2900 К. Значения 
теплоемкости, рассчитанные по (5.11), представлены кривой 5 на рис.27. 
Ближе всего к этим значениям теплоемкости находятся эксперименталь¬ 
ные данные, полученные нами и авторами [Ш]. Справочные данные 
[9] в области высоких температур существенно занижены. На основе 
уравнения (5.11) автором табулированы термодинамические характе¬ 
ристики карбида ванадия ѴСо 86 (табл. 39), Значения характеристик 
в интервале 0... 100 К заимствованы из работы [111]. Приведенные 
в табл. 39 значения термодинамических функций характеризуются 
ошибкой порядка 2 %. Следует отметить, что полученные автором дан¬ 
ной работы значения С р2 9 8 и5° 98 для ѴС 0 ,вб совпадают со значениями 
работы [112] в пределах 1,15 и 0,34 % соответственно. 

Абсолютную энергию карбидов ванадия определяли по методике, 
описанной в л. 3.6 на основе данных С р120 о из уравнения (5.10) и 
5 ‘і2оо из табл. 39 и аналогичных данных для металлического ванадия 
из[126]. 

В результате получено соотношение между теплоемкостью и энтро¬ 
пией системы ѴСі _ * при 1200 К: 

$°гоо = 0,9647С р1200 + 36,39. (5.12) 


Таблица 39. Термодинамические свойства карбида ванадия ѴС 0>вб 


т, к 

Ср, 

Дж/ (моль • К) 

ііО і_і о 

п-г гі і9Ь , 

Дж/моль 

8 Ѵ 

Дж/ (моль - К) 

Ф« 

Дж/ (моль 

1 

2 

3 

4 

5 

10 

0,0092 



_ 

20 

0,0740 

— 

— 

— 

30 

0,2786 

— 

— 

— 

40 

0,6485 

— 

— 

— 

50 

1,264 

14,87 

0.427 

0,130 

60 

2,192 

— 

— 

— 

70 

3,828 

— 

— 

— 

80 

5,460 

— 

— 

— 

90 

100 

7,096 

8,941 

249,2 • 

3,159 

0,665 

120 

12,01 

460,2 

5,063 

1,226 

140 

14,81 

728,9 

7.121 

1,916 

160 

17,48 

1052 

9.271 

2.699 

180 

20,06 

1427 

11.48 

3,548 

200 

22,52 

1851 

13,72 

4,452 

220 

24,88 

2327 

15,97 

5,389 

240 

27,05 

2847 

18.23 

6,364 

260 

29,02 

3407 

20,47 

7,364 

280 

30,88 

4007 

22.69 

8,381 

298 

32,47 

4581 

24,88 

9,418 

300 

32,63 

4640 

24.89 

9,514 

400 

39,20 

8230 

35,22 

14,64 

500 

43,43 

12360 

44,48 

19,75 

600 

46,36 

16820 

52,68 

24,64 

700 

48,41 

21560 

60,00 

29,20 

800 

50,04 

26480 

66,57 

33,47 

900 

51,63 

31560 

72,55 

37,48 

1000 

52,59 

36770 

78,07 

41,30 

1100 

53,60 

42091 

83,14 

44,85 

1200 

54,56 

47490 

87,82 

48.24 

1300 

55,48 

53011 

92,22 

51,46 

1400 

56,36 

58620 

96,36 

54,48 

1500 

57,20 

64310 

100,25 

57,36 

1600 

57,99 

70040 

103,97 

60,21 

1700 

58,87 

75900 

107,53 

62,89 

1800 

59,62 

81800 

110,92 

65,48 

1900 

60,42 

87780 

114,14 

67,95 

2000 

61,25 

93850 

117,24 

70,29 

2100 

62,05 

100040 

120,25 

72,63 

2200 

62,84 

106270 

123,14 

74,85 

2300 

63,68 

112590 

125,94 

76,99 

2400 

64,48 

118990 

128,66 

79,08 

2500 

65,31 

125480 

131,29 

81,09 

2600 

66,11 

132090 

133,80 

83,01 

2700 

66,94 

138740 

136,40 

85,02 
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Продолжение табл. 39 


1 

2 

3 

4 

5 


2800 

67,78 

145480 

138,83 

87,82 


2900 

68,62 

152300 

141,21 

88,70 



Подстановкой в это уравнение значения С р12 оо из выражений 
(5.8) ... (5.10) получены следующие значения $° 200 : 87,82; 87,23 и 
86,69 Дж/ (моль-К) для карбидов ѴС 0(86 ; ѴС 0 , 75 и ѴС 0 , 72 соответ¬ 
ственно. С использованием этик значений получены следующие урав¬ 
нения температурной зависимости энтропии карбидов, Дж/ (моль • К): 


ѴС 0 , 86 : = 94,68 Ід Т+ 10,17 

• 10' 3 Г- 

- 215,85; 

(5.13) 

ѴС 0 , 7 5 : $т = 94,42 Ід Г + 9,75 • 

10~ 3 Г- 

215,16; 

(5.14) 

ѴС 0(72 : 8° т = 94,28 Ід Т+ 9,33 • 

10- 3 Г- 

214,78. 

(5.15) 


На основе известного термодинамического соотношения получены 
уравнения температурной зависимости приведенной энергии Гиббса 
исследованных карбидов. Дж/моль ■ К): 

ѴС 0 , 86 : Ф' г = 94,68 Ід Т+ 5.084 - 1(Г 3 Г+ 13163Г 1 - 

- 256,96; (5.16) 

ѴСо, 75 : Ф' г =94,42 Ід 7+4,874 • 1(Г 3 Г + 16778Г" 1 - 

-256,16; (5.17) 

ѴСо, 72 : Ф'т- = 94,28 Ід Т+ 4,665 • 10“ 3 7+ 190377" 1 - 

-255,72. (5.18) 

Отметим, что уравнения (5.5) ... (5.7), (5.8) ... (5.10), (5.13) ... 
(5.15) и (5.16) ... (5.18) могут быть использованы для расчета соот¬ 
ветствующих функций в интервале 1200... 2500 К. 

По методике, описанной в п. 3.3, рассчитаны доверительные гра¬ 
ницы (с доверительной вероятностью 0,95) значений энтальпии и теп¬ 
лоемкости, получаемых с помощью уравнений (5.5) ... (5.7) и (5.8) ... 
(5.10) соответственно. Результаты расчета представлены в табл. 40. 
Из данных таблицы видно, что доверительные границы вычисленных 
значений энтальпии и теплоемкости карбидов ванадия больше, чем для 
предыдущих карбидных систем. Это является следствием большого 
"разброса" экспериментальных значений энтальпии относительно рас¬ 
четной кривой. 

Изотермы энтальпии и теплоемкости системы ѴСі _ х представ¬ 
лены на рис. 28. Из рисунка видно, что энтальпия и теплоемкость сис- 
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Таблица 40. Доверительные границы значений теплоемкости, Дж/(моль • К), 
и энтальпии. Дж/моль, полученных с помощью уравнений (БД) ... (5.10) 


Т. К 

ѴСо,в« 

Ѵ ^0,7 5 

ѵ С„,7а 

1 

ьСр ь 

ЬСр Ь(Н^-Н° 9й ) 

ЬСр ьЩ~н° 9ѣ ) 

1300 



10,63 

3634 

10,79 

3314 

1400 

7,37 

2209 

8,99 

2739 

9,02 

2408 

1500 

6,08 

1600 

7,39 

2036 

7,29 

1714 

1600 

4,84 

1145 

5,86 

1534 

5,67 

1254 

1700 

3,67 

852 

4,47 

1231 

4,26 

1032 

1800 

2,69 

710 

3,40 

1096 

3.35 

996 

1900 

2,16 

680 

3,01 

1077 

3,36 

1075 

2000 

2,41 

722 

3,53 

1145 

4,30 

1240 

2100 

3,25 

846 

4,67 

1327 

5,72 

1544 

2200 

4,36 

1090 

6,09 

1670 

7,35 

2024 

2300 

5,58 

1481 

7,64 

2203 

9,07 

2707 

2400 

6,86 

2024 

9,24 

2930 

10,85 

3594 

2500 

— 

— 

10,88 

3848 





Рис. 28. Изотермы энтельпии (а) и теплоемкости (б) системы ѴС, _ х : 

1 - Т- 2000 К; 2- 1600; 3- 1200 К 

темы ѴСі - х являются нелинейными функциями параметра состава 
х. Поэтому первоначально в работе [77] по методике, изложенной в 
п. 3.2, было получено уравнение температурно-концентрационной за¬ 
висимости энтальпии типа (3.23), Дж/моль: 

Н°~ Н ° 9 Ь = (1 + 0,27х — 2,23х 2 ) (41,13 + 

+ 5,121 • 10 _3 Т— 12627). (5.19) 

Это уравнение описывает экспериментальные данные с ошибкой, 
не выходящей за пределы 2 ... 2,5 %, что больше ошибки эксперимента. 

Полученное авторами [ 77] уравнение теплоемкости системы ѴСі — х 
имеет вид, Дж/ (моль - К): 
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Ср = {1 + 0,27х- 2,23х 2 ) (41,13 + 10,242 ■ ІО" 3 7). (5.20) 

Оно описывает экспериментальные данные, получаемые с помощью 
уравнений (5.8) — (5.10) с ошибкой до 7%, что не является доста¬ 
точным. Поэтому в более поздней работе [85] получено уравнение 
энтальпии типа (3.31). При этом вся совокупность экспериментальных 
данных табл. 5.5 обработана методом наименьших квадратов на ЭВМ 
ЕС-1020. В результате получено следующее уравнение температурно¬ 
концентрационной зависимости энтальпии системы ѴСі _ х , Дж/моль: 

Нт ~ и °98 = 30,6827+ 5,625 ■ 10 _3 7 2 + 3555х + 108,71x7- 

- 333,15х 2 7- 12476. (5.21) 

Среднее квадратическое отклонение вычисленных по уравнению 
(5.21) значений энтальпии от экспериментальных составляет 914 Дж/ 
/моль. В табл. 41 проведено сравнение экспериментальных и рассчитан¬ 
ных при тех же температурах по уравнению (5.21) значений энтальпии. 
Как видно из данных этой таблицы, относительные отклонения рас¬ 
считанных значений от экспериментально наблюдаемых не выходят 
в основном за пределы ошибки эксперимента. 

Дифференцированием уравнения (5.21) по температуре получена 
температурно-концентрационная зависимость теплоемкости системы 
ѴСі _ х , Дж/ (моль • К): 

С р = 30,682+ 11,256 . ІО -3 7 + 108,71 х- 333,15х 2 . (5.22) 

В табл. 42 приведено сравнение величин теплоемкости, вычислен¬ 
ных по уравнениям Для отдельных составов и по полиному темпера¬ 
турно-концентрационной зависимости (5.22). Если сопоставить данные 
табл. 40 и 42, то видно, что во всем температурном интервале для всех 
составов карбида ванадия различие величин теплоемкости, полученных 
по уравнениям для отдельных составов и по полиному температурно¬ 
концентрационной зависимости, не выходит за пределы доверительных 
границ теплоемкости. Это служит подтверждением надежности описа¬ 
ния полиномом (5.22) теплоемкости системы ѴСі — х• Адекватность 
полинома (5.21) следует из представленных ниже доверительных гра¬ 
нице коэффициентов этого полинома: 

А,.... 30,682 5,625 -ІО- 3 3555 108,71 -333,15 -12476 

БА,-... 6,09 0,89 -ІО’ 3 1558 63,3 156,2 3746 

Видно, что все коэффициенты являются статистически значимыми, 
хотя из-за отмеченных уже причин доверительные границы коэффици¬ 
ентов больше, чем в рассмотренных выше карбидных системах. 

Уравнения (5.21) и (5.22) могут быть использованы для расчета 
энтальпии и теплоемкости карбидов любого состава в области гомо¬ 
генности в интервале температур 1200... 2500 К. 
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Теблица 42. Сравнение значений Ср, полученных на основе выражений (5.13) ... (5.15), с С[ 

рассчитанными по уравнению (5.22), Дж/ (моль • К) 




^ШфГ^Г'-СОСПООСЧСОСОСО 

<3-смОсд<о^ч“ОО)Г^0Пч- 
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со со со см см" сч см - 
1111111)1)1)1 

с- 

е 

о 

> 

<?• 

53,07 

54,00 

54,94 

55,87 

56,80 

57,73 

58,67 

59,60 

6033 

61,47 

62,40 

63,33 

64,26 


Ъ* 

49.63 

50.75 
5135 

53,00 

54.13 

55,25 

56,38 

57,50 

58.63 

59.75 
6038 
62,00 

63.13 
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Данные табл. 42 показывают, что в случае системы ѴСі _ х , как 
и в случае системы №0} _ х , наблюдаются преимущественно отрица¬ 
тельные отклонения вычисленных по уравнению (5.22) значений теп¬ 
лоемкости от получаемых на основе зависимостей для отдельных сос¬ 
тавов. Поэтому на гримере этой системы проверена эффективность 
введения в аппроксимирующий полином типа (3.31) члена Вж Г 2 , обес¬ 
печивающего наличие члена "связи" между х и 7 в уравнении темпера¬ 
турно-концентрационной зависимости теплоемкости. 

В результате методом наименьших квадратов на ЭВМ ЕС-1020 был 
получен следующий полином энтальпии. Дж/моль: 

Нт~ Н° 9 в = 32,9907+4,624- 10“ 3 Г 2 + 4,899 • 10' 3 х7- 

- 311,35х 2 7 + 92,34x7- 11629. (5.23) 

Среднее квадратическое отклонение этого уравнения от данных 
табл. 38 составляет 904,03 Дж/моль, т.е. существенно не улучшилось. 
Уравнение теплоемкости на основе (5.23) имеет вид, Дж/ (моль -К): 

С р = 39,990 + 9,248- 10 _3 7 + 9,798- 10' 3 х7— 

- 311,35х 2 +92,34х. (5.24) 

Сопоставление данных, полученных по этому уравнению^ с рас¬ 
считанными по уравнениям (5.8) ... (5.10) для отдельных составов 
показывает, что и описание теплоемкости системы ѴСі _ х этим урав¬ 
нением также существенно не улучшается. Поэтому нет необходимости 
усложнять вид уравнения температурно-концентрационной зависимости 
теплоемкости и можно использовать соотношения (5.21) и (5.22).. 

Подставляя в уравнение (5.22) 7 = 1200 К, а затем подставляя 
полученный результат в (5.12), для зависимости абсолютной энтропии 
от параметрах в формуле ѴСі _ х находим, Дж/ (моль • К): 

$? 2 оо = 79,19+ 104,87х — 321,39х 2 . (5.25) 

Используя это уравнение и соотношение (5.22), получаем выра¬ 
жение температурноконцентрационной зависимости энтропии системы 
ѴСі - х в интервале 1200... 2500 К, Дж/ (моль ■ К): 

8т = 70,66 Ід 7+ 11,256 ■ 1(Г 3 7 + 250,36х Ід 7- 

- 767,24х 2 Ід 7- 665,89х + 2040,67х 2 - 151,84. 

Для того же температурного интервала полином 
концентрационной зависимости приведенной энергии 
вид, Дж/ (моль - К): 

Ф т = 70,66 Ід 7+ 5,628 • 10“ 3 7 + 250,36х Ід 7- 

- 767,24х 2 Ід 7 - 774,60х + 2373,82х 2 + 127467' 1 - 

- 3555x7-* - 182,52. (5.27) 


(5.26) 

температурно 
Гиббса имеет 
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С учетом концентрационной зависимости стандартной теплоты об¬ 
разования системы ѴСі_ х (5.4) и приведенных здесь соотношений 
с шагом по температуре 100 К и по параметру х = 0,05 получена тем¬ 
пературная зависимость энергии Гиббса образования карбидов вана¬ 
дия [ 85] для уравнения реакции 

V + (1 — х) С = ѴС,_ Х . (5.28) 

При этом использованы соотношения (4.34) и (4.35) и величины 
Ф'г (V) из [ 126] и Ф' г (С) из [ 132]. 

По соотношениям (5.21), (5.22), (5.26), (5.27) и (5.4) на ЭВМ 
ЕС-1020 получены таблицы термодинамических свойств карбидов вана¬ 
дия в области гомогенности и изобарных потенциалов реакций (5.28) 
АСУ в интервале 1200 ... 2500 К (табл. II приложения), 

Энергии Гиббса образования всех карбидов ванадия оказались прак¬ 
тически линейными функциями температуры. Это позволило выразить 
их температурную зависимость уравнением. Дж/моль: 

Ав} = А + ВТ. (5.29) 

В табл. 43 приведены коэффициенты уравнения (5.29) для карби¬ 
дов различного состава. Там же представлено максимальное отклонение 
(А т ах , %) табличных данных от рассчитанных по уравнению (5.29), 

Ошибка приведенных в приложении значений Н У — Н° 98і Фу 
для карбидов ванадия оценивается величиной порядка 2,5... 3 %, а 
ошибка значений С р - величиной 3,5... 5 %. 

Точность величин ДС^ для ѴСо. 90 определяется в основном точ¬ 
ностью величин АН 9 8 - Полученные автором значения АС р для ѴСо, 9 
примерно на 20 % ниже данных [ 125], но приблизительно на 2,5 % выше 
приведенных в [ 13], 

Низкотемпературная теплоемкость низких карбидов ванадия ис¬ 
следована авторами [111]. Образцы получены высокотемпературным 
(2270 ... 2470 К) двадцатичасовым вакуумным спеканием брикети¬ 
рованной шихты из смеси порошков Ѵ 2 0 3 и ацетиленовой сажи. Тем¬ 
пературную зависимость истинной теплоемкости изучали с помощью 
низкотемпературного адиабатического калориметра с ошибкой, не пре¬ 
вышающей 1 %. В результате получены таблицы термодинамических 
свойств карбидов, соответствующих формульным выражениям ѴС 0( 4 6 и 
ѴС 0 ,5 з. В табл. 44 приведены (выборочно) значения С р , Дж/ (моль • К), 
$У, Дж/ (моль - К) и А/У — Но, Дж/моль, полученные в [ 111 ], 

Методом смешения исследована* температурная зависимость энталь¬ 
пии карбида ѴСо. 46 в интервале 400... 1300 К [163]. Для указан¬ 
ного температурносо интервала получено следующее уравнение энталь¬ 
пии, Дж/моль: 

Н Т~ Н 29 8 = 29,40Г + 1,937 • ІО" 3 Г 2 - 8803 ІдГ+ 13217. (5.30) 
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Таблица 43. Коэффициенты уравнений температурной зависимости энергии 
Гиббса (Дж/моль) образования карбидов ванадия в области гомогенности 


х в формуле ѴС, 

-х -А 

В 


д тах. % 


0,10 

106638 

7,777 


1,14 


0,15 

100516 

4,870 


1,32 


0,20 

97831 

4,104 


0,77 


0,25 

94894 

4,404 


1.39 


0,30 

95723 

7,120 


1,45 

Т а 

блиц 

а 44. Термодинамические свойства низших карбидов ванадия 



в интервале 10 

..300 К 



Т, К 


Ѵ Со,4. 


Ѵ Со,„ 


с р 

5^- Н^- Н ° 

с р 

рО 

н$-н° 

10 

0,008 

_ 

0,008 



50 

1,627 

0,544 20,96 

1.389 

0,460 

16,99 

100 

7,355 

3,472 268,6 

6.715 

3,054 

219,7 

150 

11,69 

6,778 753,1 

11,01 

6,611 

673,6 

200 

1431 

10,59 1418 

14,27 

10,25 

1310 

250 

17,15 

14,18 2222 

16,77 

13,72 

2088 

273 

17,98 

15,69 2623 

17,71 

15,23 

2485 

298 

18,79 

17,32 3084 

18,53 

1636 

2937 

300 

18,85 

17,45 3125 

18,61 

16,99 

2975 

С 

учетом 

(5.29) температурная 

зависимость 

теплоемкости, Дж/ 

/ (моль 

• К), имеет вид 




с р 

= 29,40 + 3,874 - 1 0" 3 7" + 3823 Т 

-1 


(5.31) 


По результатам [168], концентрационная зависимость стандарт¬ 
ной энтальпии образования для низших карбидов ванадия имеет вид. 
Дж/моль: 


АН? г 98 = -42,26 - 53,55*, (5.32) 

где * - переменная в формуле ѴС Х (0,5 < * < 0,4), 

Авторы [150] для интервала температур 973 .,. 1273 К рекомендо¬ 
вали следующее уравнение температурной зависимости изменения энер¬ 
гии Г иббса. Дж/моль, для реакции 2Ѵ + С = Ѵ 2 С: 

Ав° т = -90165 + 109,457". (5.33) 

Видно, что с ростом температуры устойчивость Ѵ 2 С заметно сни¬ 
жается. 
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5.2. КАРБИДЫ НИОБИЯ 

Энтальпия и теплоемкость кубических карбидов ниобия по срав¬ 
нению с другими рассматриваемыми карбидами исследованы наиболее 
полно. 

Теплоемкость карбидов ниобия, соответствующих формульным 
выражениям МЬС 0 , 5 ; Г\ІЬС 0> 72 ; МЬС 0 , 8 25 и МЬС 0>98 , при температу¬ 
рах 20...320 К исследована авторами [ 110]. Температурные зависи¬ 
мости теплоемкостей этих карбидов представлены на рис. 29. Величи¬ 
на стандартной энтропии монокарбида, по данным [110], составляет 
35,06 Дж/ (моль • К). Определена истинная теплоемкость N50 при 50 
... 300 К, а также энтальпия при 300... 1800 К [ 170]. Исследуемый 
карбид содержал, % (по массе): 88,17 N5; 11,35 С связ ; 0,39 С сво е; 
О и N по 0,05 % каждого. В области температур 298... 670 К авторы 
[ 160] рекомендуют уравнения энтальпии. Дж/моль, и теплоемкость, 
Дж/ (моль • К): 

Нт~ ^°98 = 45,94Г + 2,89 - 10' 3 Т 2 +9,71 • 10 5 Г' 1 -38129; (5.34) 

С р = 45,94 + 5.78 • ІО' 3 Г- 9,71 • 10 5 7~ 2 . (5.35) 

Для интервала 670... 1800 К приведены следующие зависимости: 

Н$- Н° 9В = 47,207" + 2,47 • 10' 3 Т 2 + 10,46 • 10 5 Т _1 - 

- 17807; (5.36) 

С р = 47,20 + 4,94 - 10~ 3 Т- 10,467"- 2 . (5.37) 

Для стандартной энтропии монокарбида ниобия предложено значе¬ 
ние 8 ° 9 Ъ = 35,15+ 0,20 Дж/ (моль • К). 

Левинсон [62] исследовал энтальпию карбида І\ІЬС 0 ,9 7 в интер¬ 
вале 1300 ,.. 2800 К, Карбид содержал, % (по массе): 88,78 N5; 11,10 
Ссвяз,’ остальное С своб ,ѴѴ, Ре, Та. 

Энтальпия, Дж/моль, и теплоемкость, Дж/ (моль "К), по данным 
[62], выражаются уравнениями 

"т ~ н °\о = 46,507" + 2,69 ■ 10~ 3 Т 2 - 17530; (5.38) 

С р = 46,50 + 5,38 - ІО' 3 Т. (5.39) 

Ошибка измерения энтальпии в этой работе составляла 1,3 %. 

С более высокой точностью (ошибка 0,9 %) измерили энтальпию 
монокарбида ниобия авторы [171]. Исследование проводили методом 
смешения. По данным [171], температурные зависимости энтальпии. 
Дж/моль, теплоемкости и изменения энтропии, Дж/ (моль . К), карбида 
N50 (М = 104,921) имеют вид 

Нт~ н °98 = 47,037 + 2,615• 10' 3 Т 2 + 10,63 • 10 5 Г -1 ; (5.40) 
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Рис. 29. Теплоемкость карбидов ниобия при низких температурах (110]: 

У №С 0г98 ; 2 ИЬС 0>835 ; 3— №ЬС 0 4~ МЬС 0#5 

Ср - 47,03 + 5,230 • ІО" 3 Г- 10,63 . ІО 5 Г" 2 ; (5.41) 

$6 _ $° 98 = 47,03 Ід Г + 5,230 - ІО' 3 Г + 5,32 -10 5 Г' 2 - 

- 262,93. (5.42) 

Авторы [138] температурный интервал исследований расширили 
до 3000 К. В этой работе для карбида состава І\ІЬСі >0 (М — 104,921) 
приведены уравнения. Дж/моль: 

"т - Н ?„ = 46.434Г + 2,933 • 10 _3 Т 2 + 9,012 • 10 5 Т" 1 - 

- 17129; (5-43) 

Ср = 46,434 + 5,866 • 10 _3 Т- 9,012 ■ 10 5 Т" 2 . (5.44) 

Уравнения справедливы для вычисления соответствующих термо¬ 
динамических функций в интервале 1000... 3000 К. 

Авторами [ 113] исследована энтальпия высшего карбида ниобия в 
области гомогенности. Ошибка измерения энтальпии составляла 0,8 
...1%. 

Энтальпия карбидов при 298... 1800 К, по данным [113], описы¬ 
вается уравнениями. Дж/моль: 

№Со,749: «г- ^298 = 37.45Т + 4,715 - Ю" 3 Т 2 + 

+ 5,27 • 10 5 Т 1 —13347; (5.45) 

і\ІЬСо,867 : Н° т -Н % 98 =40,58Т + 4,163 - 10' 3 Т 2 + 

+ 6,32 • 10 5 Т _1 - 14581; (5,46) 

N50,,о: Нт- ^298 = 45.15Т +3,611 • 10 _3 Т 2 + 9,00 • 10 5 Т _1 — 

- 16790. (5.47) 
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Для температурной зависимости теплоемкости авторами Г1131 
получены уравнения, Дж/ (моль . К): 

МЬС 0 ,749 •' С р = 37,45 + 9,430 • ІО ' 3 Т — 5,27 • ІО 5 Г' 2 ; (5.48) 

МЬС 0;867 : С р =40,58 + 8,326 • 10' 3 7 -6.32* 10 5 7— 2 ; ( 5 . 49 ) 

N50, ,о: Ср = 45,15 + 7,222.10 ' 3 Т - 9,00.10 5 Г ' 2 . (5.50) 

Используя для карбида N50, 0 значение стандартной энтропии 
*298 - 37,66 Дж/ (моль-К), авторы [113] рассчитали энтропию кар¬ 
бидов №С Х , полагая, что для реакции 

х N50 + (1 - х) N5 = №С Х ( 5 . 5 і } 

изменение энтропии равно нулю. Полученные значения стандартной 
энтропии карбидов N500,749. N500,86, и N50,^ равны 37,07; 37,36 
и 37,66 Дж/ (моль • К) соответственно. 

В более поздней работе [172] представлены результаты исследова¬ 
ния энтальпии и теплоемкости материалов на основе карбида ниобия. 
Химический состав материалов приведен в табл. 45. 

Исследование проведено методом смешения с максимальной ошиб¬ 
кой 0,8 % при 2000 К, до 2 % при 3500 К. В полученные эксперименталь¬ 
ные значения энтальпии введена поправка на присутствие в образцах 
свободного углерода. При этом получены следующие уравнения энталь¬ 
пии, кДж/кг, и теплоемкости, кДж/ (кг • К): 

Н Т~ н 2 тз = аТ+ЬТ 2 +сТ~ х - П; ( 5 . 52 ) 

Ср =а + 2ЬТ+сТ- 2 . ( 5 53 ) 

Коэффициенты уравнений (5.52) и (5.53) представлены в табл. 46. 

В работах [139, 173] приведены результаты исследования темпе¬ 
ратурной зависимости истинной теплоемкости карбида ниобия импульс¬ 
ным методом. Карбид содержал, % (по массе): 11,40 С общ ; 0,45 С своб ; 
0,2 ВД 88,60 N5. Температура спекания образца составляла 2800 К. Для 
теплоемкости в интервале 1600 ... 2400 К в [ 139, 173] рекомендовано 
уравнение, Дж/ (моль • К) .- 

С р = 47,18 + 0,4989 • ІО' 2 Т. ( 5 . 54 ) 

Суммарная погрешность определения теплоемкости карбида нио¬ 
бия в этих работах оценивается величиной ± 2,8 %. 

Важнейшими работами по исследованию теплот образования кар¬ 
бидов ниобия являются [14,174... 177]. Зависимости теплот образо¬ 
вания от состава карбидов рассмотрены в работах [14, 176]. В [112] 
для практического использования рекомендованы результаты рабо¬ 
ты [ 14]. 
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Таблица 45. Составы исследованных материалов на основа карбида 

ниобия ( 172] 


Но- 

мер Состав 

Содержание компонента, 

% (по массе) 

мэта- 

риала 

N5 

С-СВЯЗ 

Ссвоб 

1 99 % (N50,, 0 ) + 1 % С* 

87,2 

11,3 

1,04 

2 98,4% (№>С 0 ,,,) + 0,54%С+1 % Та 

3 99,85% <ІЧЬС 0 , І8 ) + 0,15%С 

4 99,8% (ІЧЬС 0 , 8 ) +0,19% С 

87,7 

89,25 

91 

10,46 

10,6 

8,84 

0,54 

0,15 

0.19 


* Материал содержал еще 0,4% (по массе) Та и 0,07% (по массе) (|\| а + О а ). 


Таблица 46. Коэффициенты уравнений (5.52) и (553) для материалов 
на основе карбида ниобия [ 172] 


Номер 

матери¬ 

ала 

а 

Ь 

С 

<} 

Температурный 
интервал приме¬ 
нения формулы, 
К 

і 

0,376 

4,895 • ІО" 5 

7322 

79 

400.. 

3300 

2 

0,3966 

3,756- ІО’ 5 

4184 

109,2 

400. . 

3000 

3 

0,456 

12,552 - ІО 5 

-7113 

152,3 

273.. 

2000 


0,0657 

9,665- ІО’ 5 

275307 

-439 

1400. . 

3400 

4 

0,1063 

9,7749 - ІО' 5 

96232 

-193 

900.. 

3200 

мьс І(0 

0,3489 

4,477- ІО” 5 

326352 

30,96 

700. . 

3200 


Согласно [14] зависимость теплоты образования карбида ниобия 
от параметра х в формуле №С Х выражается уравнением, кДж/моль: 

Д^°298 = —76,11 — 58,576 х. (5.55) 

Пересчет этого выражения к используемой в нашей работе фор¬ 
муле N501 _ х приводит к следующей зависимости, кДж/моль: 

Д^°298 = 58,576* — 134,68. (5.56) 

В работе [63] исследована температурная зависимость энтальпии 
карбида ниобия четырех составов в области гомогенности в интерва¬ 
ле 1200 ... 2500 К. 

Карбиды ниобия изготовляли прессованием и спеканием смесей 
порошков карбида ниобия N 600,99 и соответствующих навесок ме¬ 
таллического ниобия чистотой 99,5 %. Смеси спекали в вакуумной 
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Таблица 47. Результаты химического, % (по масса), и рентгеновского анализов 
образцов карбидов ниобия 


Формула 

N0 

С 0 бщ 

С С воб 

а, нм 

МЬС 0 , 79 

91,2 

8,8 

. _ 

0,4443 

мьс 0 86 

90,1 

10,0 

— 

0,4461 

мьс„, 91 

89,5 

10,5 

— 

0,4465 

МЬС 0 ,„ 

88,3 

11,7 

0,3 

0,4470 


печи при разрежении 1,33 - Ю -3 Па и температурах 2500 ... 2700 К. Об¬ 
разцы карбидов имели цилиндрическую форму, масса их составляла 
4... 4,5 г, а пористость не превышала 20%. Рентгеновский фазовый 
анализ показал, что все обрезцы содержат одну фазу со структурой 
типа №СІ. Результаты химического анализа образцов и определения 
периода кристаллической решетки карбидов представлены в табл. 47. 
Анализ на наличие в образцах газообразных примесей не проводили. 

В процессе исследования было зарегистрировано незначительное 
изменение массы образцов (менее 0,005 % от опыта к опыту). Однако, 
как показали результаты рентгеновского и химического анализов, сос¬ 
тав образцов после опытов в пределах ошибок анализов не изменялся. 

Эксперименты проводили таким образом, чтобы свести к миниму¬ 
му величину поправки на теплообмен. Потери тепла излучением даже 
при самых высоких температурах исследования не превышали 3%. 

Результаты исследования энтальпии карбидов ниобия приведены 
в табл. 48. Сопоставление результатов наших исследований для состава, 
близкого к стехиометрическому, с данными других авторор [62, 113, 
138, 170... 172] показывает, что они совпадают в пределах 1 %. Для 
всех нестехиометрических карбидов ниобия также был обнаружен 
более быстрый рост энтальпии при температурах 2200... 2300 К, Воз¬ 
можно, что, как и в случае рассмотренных ранее карбидов титана и цир¬ 
кония, это явление вызвано образованием термически активируемых 
точечных дефектов. Заметим, что аналогичное явление для нестехио¬ 
метрических карбидов ниобия позже наблюдали также авторы [172]. 

Обработкой экспериментальных данных методом наименьших квад¬ 
ратов на ЭВМ найдены уравнения температурных зависимостей энталь¬ 
пии, Дж/моль, исследованных карбидов: 

N 600 , 99 : н т ~ н ° 9 » = 48,467" + 2,184 • ІО " 3 7 " 2 - 19970; (5.57) 

МЬСо, 9 і: «г- Н %98 = 48,147" + 1,925 - 10 _3 Ѵ 2 + 

+ 4,485 • 10 5 ехр (-14261/7) - 22840; (5.58) 

N500,8 6 : Ну— Н %9 8 = 47,287+ 1,740-10 _3 Г 2 + 
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(5.65) 



Рис. 30. К расчету энергий образования вакансий в карбидах ниобия: 

/-МЬС,,,,,; 2-№С 0(в4 ; 3-МЬС 0(()1 

+ 19,58. ІО 5 ехр (-16300/Г) - 22510; (5.59) 

МЬСо, 7 5: Ну— Н° 9В = 42,227+2,381 • ІО' 3 Г 2 + 

+ 3,634 • ІО 7 ехр (-22907/Л - 18570. (5.60) 

Среднее отклонение экспериментальных данных от рассчитанных 
кривых составляет 0,32 %. Третий член в уравнениях (5.58) ... (5.60) 
рассчитан по методике, изложенной ранее. Зависимость Іп [АН у-) = 
= Г (1/7) для всех нестехиометрических карбидов ниобия имеет ли¬ 
нейный характер (рис. 30). Оценочные значения энергий образования 
вакансий для МЬС 0 , 75 , МЬС 0>86 и ЫЬС 0 , 91 составляют 190,5; 135,7 и 
118,5 кДж соответственно. 

Как отмечается в работе [69], для состава N600,9 1 данные прак¬ 
тически совпадают с результатами определения энтальпий образования 
вакансий, полученными при исследовании упругих свойств [ 127... 129], 
и теплотой образования карбида соответствующего состава [ 14], 

Сравнивая полученные нами величины с результатами расчета энер¬ 
гий образования вакансий в металлической (394,9 кДж/моль) и уг¬ 
леродной (131,3 кДж/моль) подрешетках карбида ниобия [188], мож¬ 
но предположить, что термические вакансии в этом соединении обра¬ 
зуются в основном в лодрешетке углерода. Однако в карбидах ниобия, 
обедненных углеродом, начинает возрастать доля вакансий, образую¬ 
щихся в ниобиевой лодрешетке. 

Зависимости концентраций вакансий от температуры могут быть 
выражены уравнениями: 


м ЬСо, 75 : С- 190,8ехр (- 

-22207/Л; 

(5.61) 

МЬСо, 8 б= С = 14,45ехр (- 

16300/Л; 

(5.62) 

№Со, 9 і : С = 3,783 ехр (- 

•14261/Л. 

(5.63) 


Температурные зависимости теплоемкости карбидов описываются 
уравнениями, Дж/ (моль • К): 

ІЧЬСо , 99 : С р = 48,46 + 4,368• 10' 3 7; 


№Со, 91 : С р = 48,14+3,850-10' 3 7 + 

+ 6,397 • ІО 9 7" 2 ехр (-14261/7); 

N500,8 6= Ср = 47,28 + 3,480 • ІО' 3 7 + 

+ 31,915 • ІО 9 7" 2 ехр (-16300/7); (5.66) 

N500,75 = Ср = 42,22 + 4,762 • ІО" 3 7 + 

+ 8,276 • 10 11 7' 2 ехр (-22907/Л. (5.67) 

Уравнение, описывающее теплоемкость карбида ниобия, близкого 
по составу к стехиометрическому, было найдено авторами [93] на 
основе низкотемпературных экспериментальных данных [110]. Вели¬ 
чина коэффициента электронной теплоемкости у получена экстрапо¬ 
ляцией на состав ЫбС 0 , 9 8 данных работы [ 178]. 

В результате получено следующее уравнение температурной зави¬ 
симости теплоемкости N500,., 8 , Дж/ (моль • К): 

С Р = Е (913/7) + О(365/Л + 3,20 • 10' 3 7 + 

+ 2,092-10' 5 7 3/2 . (5.68) 

Среднее отклонение экспериментальных значений теплоемкости 
при низких температурах [110] от рассчитанных по (5.68) не превы¬ 
шает 1,5%. 

Из рис. 31, где представлено отклонение экспериментальных [62, 
63, 113, 139, 170... 173] и справочных [9, 11] данных по теплоем¬ 
кости карбида ниобия, близкого к стехиометрическому, от рассчи¬ 
танных по уравнению (5.68), видно, что расчетная кривая хорошо "ус¬ 
редняет" экспериментальные данные. Видно также, что справочные 
данные [11] являются завышенными в области высоких температур 
на величину порядка 6 ... 7 %. 



Рис. 31. Отклонение значений теплоемкости, полученных разными авторами, от рас¬ 
считанных по уравнению (5.68): 

/- 11131- 2- (171); 3- [91; 4- (621; 5- И70]; 6 - данные автора; 7-\ 11]; 

8- 1138); 9 -(139, 173) 


(5.64) 






Продолжение табл. 49 


Таблица 49. Термодинамические свойства ЫЬС 0> , 8 


т, к 

С р , 

Дж/ (моль • К) 

н$-н° 

Дж/моль 

Дж/ (моль - К) 

Ф Г- 

Дж/ (моль - К) 

1 

2 

3 

4 

5 

10 

0,034 

0,167 

0,017 

_ 

20 

0,385 

2,259 

0,130 

0,017 

30 

1,176 

10,08 

0,418 

0,084 

40 

2,778 

29,87 

0,912 

0,163 

50 

4,485 

63,51 

1,653 

0,335 

60 

6,644 

117,5 

2,657 

0,699 

70 

8,816 

194,8 

3,841 

1,059 

80 

9,473 

293,8 

5,155 

1,481 

90 

12,75 

412,5 

6,552 

1,971 

100 

14,43 

548,3 

7,983 

2,502 

120 

17,43 

867,3 

10,86 

3,489 

140 

20,17 

1244 

13,78 

4,895 

150 

21,51 

1452 

15,21 

5,535 

160 

22,80 

1673 

16,64 

6,188 

180 

25,17 

2157 

19,47 

7,485 

200 

27,48 

2684 

22,24 

6,820 

220 

29,61 

3255 

24,96 

10,16 

240 

31,56 

3866 

27,62 

11,51 

250 

32,46 

4188 

28,92 

12,18 

260 

33,35 

4515 

30,22 

12,85 

280 

34,97 

4762 

32,75 

15,67 

298 

36,23 

5422 

34,97 

16,77 

300 

36,38 

5494 

35,21 

16,89 

400 

41,88 

9405 

46,53 

22,99 

500 

45,15 

13760 

56,23 

28,74 

600 

47,36 

18380 

64,68 

34,05 

700 

48,91 

23200 

72,13 

38,99 

800 

50,12 

28150 

78,74 

43,56 

900 

51,09 

33210 

84,73 

47,82 

1000 

51,92 

38359 

90,16 

51,80 

1100 

52,63 

43580 

95,14 

55,52 

1200 

52,17 

48880 

99,75 

59,04 

1300 

53,93 

54250 

104,06 

62,34 

1400 

54,52 

59670 

108,07 

65,44 

1500 

55,06 

65149 

111,84 

68,41 

1600 

55,61 

70680 

115,44 

71,25 

1700 

56,15 

76270 

118,82 

73,93 

1800 

56,65 

81830 

122,05 

76,53 

1900 

57,15 

67680 

125,10 

78,95 

2000 

57,66 

93340 

128,03 

81,38 

2100 

58,16 

99130 

130,88 

83,68 

2200 

58,66 

104970 

133,60 

85,90 

2300 

59,16 

110860 

136,19 

87,99 

2400 

59,66 

116800 

138,74 

90,08 

2500 

60,16 

122800 

141,18 

92,05 

2600 

60.67 

128840 

14351 

93,97 
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1 

2 

3 

4 

5 

2700 

6і'і7 

134930 

145,81 

95.86 

2800 

61,67 

141070 


97,65 

2900 

62,17 

147260 

150,21 

99,41 

3000 

62,68 

153510 

152,34 

101,17 


На основе уравнения (5.68) табулированы основные термодинами¬ 
ческие функции !ЧЬС 0 ,9 в • Результаты представлены в табл. 49. 

Приведенные в табл. 49 значения термодинамических функций ха¬ 
рактеризуются погрешностью порядка 1,5...2%, за исключением 
значений теплоемкости, погрешность которых мы оцениваем величи¬ 
ной порядка 2,5 ... 3 %. 

Отметим, что полученные автором значения С р2 9 в и $°98 в пре¬ 
делах 1,70 и 1,25% соответственно согласуются со значениями рабо¬ 
ты [112]. 

По методике, описанной в п. 3.3, рассчитаны доверительные границы 
с доверительной вероятностью 0,95 значений энтальпии и теплоемкости, 
получаемые с помощью уравнений (5.57) .,. (5.60) и (5.64) ... (5.67) 
соответственно. Результаты расчета представлены в табл. 50. 

Абсолютную энтропию карбидов ниобия при 1200 К определяли по 
методике, изложенной в п. 3.6, на основе С р і 2 оо из уравнения (5.64) 
и 5 ? 2 оо из данных табл. 49 и аналогичных данных для металлического 
ниобия из [126]. В результате получено соотношение между теплоем¬ 
костью и энтропией системы N601 _ х при 1200 К Дж/ (моль • К): 

о о - С р , 2 о 0 ■ 1,0672 + 42,38. (5.69) 

Подставив в это уравнение значения С р і 2 оо из выражений (5.64) 
... (5.67), получим следующие значения 5? 2 оо^ 99,69; 98,68; 97,30 
и 93,53 Дж/ (моль -К) для карбидов N 600 , 99 , N 600 , 91 , N600,86 и 
N600,7 5 соответственно. С использованием этих значений получены 
следующие уравнения температурной зависимости энтропии карбидов. 


Дж/ (моль • К): 

N 600 , 99 : $ 7 -— 111,60 ІдГ+ 4,368 • ІО " 3 Т— 249,14; (5.70) 

N 600 , 91 : $г= 11 0 ' 87 '9 7" + 3,850 . ІО' 3 Г- 247,26; (5.71) 

N600,86= $г = 108 <89 Ід Т+ 3,480 • ІО" 3 Г-242,10; (5.72) 

N 600 , 75 : = 97,23 Ід Г+4,762 • ІО" 3 Г- 211,77. (5.73) 


На основе известного термодинамического соотношения получены 
уравнения температурной зависимости приведенной энергии Гиббса 
исследованных карбидов Дж/ (моль • К): 
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Таблица 50. Доверительные границы значений темловмкости, Дж/(моль • К), и энтальпии. Дж/моль, полученных с 



8Е38388™ , . . . 


, сооаііпіпіпсмю 
іг^і-лйоі-осо | I | | 
со «о *•*“ см“ см' со ^ «о 


оош^г-тг-спшсо 
^2соЗі§ю<8а>йс8і I I 


<Ьсмо)г-о>*-оКісЬо | | | 
СО ІО СО СѴ ч—’ СЧ СО ^ ІГ> 


I I 


С0«-СОСОООГ>СОСОІЛІЛ 

СЧ О со О) ^ ІО Г^О С> I | | 

іО^оГч-^ т^С^СО^СОгС 


ОСОО^ЮСМСЧСаПі^а- 

СОЧ-ОСОСОЮЮІПІЛІ^ОСОІ 


’в-см со ч со 

С^ ^ СО СЛ <N <2 ^ СО 00 ІП П е~ 
ІО ^ 4“' ^ Ч“" гі СО ^ ІЛ 


ШіШіШІІ 


• СN см см см сч см 



(5.74) 


№Со 99 : Ф^- = 111,60 ІдГ+ 2,184 -10" 3 Т+ 

+ 19970Г- 1 - 297,60; 

№Со, 9і : Ф' г = 110,87 ІдГ+ 1,925 -10 ~ 3 Т+ 

+ 22840Г- 1 - 295,40; (5.75) 

№С 0 ,вб: Ф'т= Ю8.89 1д Г + 1,740- ІО’ 3 74 

+ 22510Г -1 - 289,38; (5.76) 

ГМЬСо,,!!: Ф' г = 97,23 Ід Т +2,381 -10Г 3 Г+ 

+ 18570Г’ 1 - 253,99. (5.77) 

Уравнения (5.70) ... (5.77) могут быть использованы для опре¬ 
деления энтальпии и теплоемкости в интервале 1200... 2200 К. 

Для №Со, 99 верхний интервал расширяется до 2500 К. 

Изотермы энтальпии и теплоемкости системы №Сі _ х представ¬ 
лены на рис. 32. Из рисунка видно, что энтальпия и теплоемкость этой 
системы являются нелинейными функциями параметра состава *, Поэ¬ 
тому первоначально в работе { 78] по методике, изложенной в п. 3.2, 
получено уравнение температурно-концентрационной зависимости эн¬ 
тальпии типа (3.23), Дж/моль: 

Ну- - Н° 9В = (1 - 0,83* + 1.07* 2 ) (48,507" + 

+ 2,218 • 10- 3 Г 2 - 19600). (5.78) 

Это уравнение со стандартным отклонением 2% описывает энталь¬ 
пию системы №С|_ Х . В середине температурного интервалу (Г = 
= 1700 К) отклонение этого уравнения от экспериментальных данных 
не превышает 0,5 %. 

Путем дифференцирования уравнения (5.78) по температуре по¬ 
лучено уравнение для температурно-концентрационной зависимости 
теплоемкости системы N601 _ х , Дж/ (моль ■ К): 

С р = (1 - 0,83* + 1,07* 2 ) (48,50 + 4,436 • 10~ 3 Г). (5.79) 



О 0,1 0,2 к 0 0,1 0,2 х 


Рис. 32. Изотермы энтальпии (а) и теплоемкости (б) системы N60, _ х : 

1 — Т = 2000 К; 2— 1600; 3- 1200 К 
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Уравнение (5.79) описывает теплоемкость системы ІМЬСі _ х с 
отклонениями от 3 до 8%. В более поздних исследованиях получено 
уравнение энтальпии типа (3.31) [85]. При его получении экспери¬ 
ментальные данные табл. 48 обработаны методом наименьших квад¬ 
ратов на ЭВМ ЕС-1020. В обработку не были включены эксперимен¬ 
тальные данные по карбидам І\ІЬС 0 , 9 і, І\ІЬСо (8 б и.ІМЬСо^ в интервале 
2200. .. 2500 К, где наблюдалось аномальное изменение энтальпии с 
температурой. По этой причине приведенное ниже уравнение темпера¬ 
турно-концентрационной зависимости энтальпии. Дж/моль, системы 
N50! _ х справедливо в интервале 1200 ... 2200 К: 

Нт~ Н ° 98 = 51,727" + 1,550 - ІО' 3 Г 2 + 2845х - 

- 32,74x7" + 36,29х 2 Т - 23091. (5.80) 

Среднее квадратическое отклонение вычисленных по уравнению 
(5.80) значений энтальпииотэкспериментальныхсоставляет671 Дж/моль. 

В табл. 51 представлено сравнение экспериментальных и рассчитанных 
при тех же температурах по уравнению (5.80) значений энтальпии. Толь¬ 
ко в четырех случаях из 39 ошибка аппроксимации превышает ошиб- , 
ку эксперимента (х = 0,01, 7" = 1448; х = 0,09, Т — 1348 и Г= 1563; 
х = 0,14, 7" = 1271). В основном же относительное отклонение вычис¬ 
ленных значений от экспериментальных не превышает 1 %. Это свиде¬ 
тельствует о надежной аппроксимации полиномом (5.80) всей сово¬ 
купности экспериментальных данных. 

Дифференцированием уравнения (5.80) по температуре получена ] 
температурно-концентрационная зависимость теплоемкости системы ; 
N501 _ х, Дж/ (моль • К): 

С р = 51,72+3.100 • ІО' 3 Г- 32,74х + 36,29х 2 . (5.81) 

В табл, 52 приведено сравнение значений теплоемкости, вычио- , 
ленных по уравнениям для отдельных составов и по полиному темпе- , 
ратурно-концентрационной зависимости (5.81) - Если сопоставить дан¬ 
ные табл. 49 и 51, то видно, что во всем температурном интервале раз¬ 
личие вычисленных и экспериментальных значений теплоемкости не ; 
выходит за пределы доверительных границ теплоемкости. Это служит 
подтверждением надежности описания полиномом (5.81) теплоемкос¬ 
ти системы Г\ІЬСі_х- Максимальное отклонение значений теплоемкое- : 
ти, рассчитанных по (5.81), от полученных по уравнениям для отдель¬ 
ных составов не превышает 3%, что гораздо лучше, чем с использова¬ 
нием уравнения (5.79). 

Адекватность аппроксимирующего полинома энтальпии видна так¬ 
же из следующих данных, где представлены доверительные границы 
8 коэффициентов этого полинома для доверительной вероятности 0,95: 
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Видно, что все. коэффициенты являются статистически значимыми. 

Таким образом, для описания температурно-концентрационной 
заисимости энтальпии и теплоемкости системы N60] _ х принимаются 
полиномы (5.80) и (5.81) соответственно. 

Подставляя в уравнение (5.81) значения Т = 1200 К, а затем под¬ 
ставляя полученный результат в (5.69), для зависимости абсолютной 
энтропии от параметрах в формуле N50! _ х при 1200 К находим 

оо = 101,55 - 34,94х + 38,84х 2 . (5.82) 

Используя это соотношение и уравнение (5.81), получаем выраже¬ 
ние температурно-концентрационной зависимости энтропии системы 
ЫЬСі _ х для интервала 1200... 2200 К, Дж/ (моль • К): 

$?■= 119,11 Ід Т +3,100 ■ 10~ 3 Г— 80,01х ІдГ + 

+ 83,58х 2 Ід Г + 211,37х - 218,46х 2 - 268,87. (5.83) 

Для этого же температурного интервала полином температурно¬ 
концентрационной зависимости приведенной энергии Гиббса имеет 
вид, Дж/ (моль - К): 

Ф' т = 119,11 Ід Т+ 1.550 • 1(Г 3 Г + 230917- 1 - 2845,3x7-* - 

- 80,01х Ід Г + 83,58х 2 Ід Т + 244,11х - 254,75х 2 - 320,59. (5.84) 

Исходя из концентрационной зависимости стандартной теплоты 
образования системы N501 - х (5.56) и приведенных здесь соотноше¬ 
ний в работе [85] с шагом по температуре 100 К и по параметру х = 0,05 
получена температурная зависимость энергии Гиббса образования кар¬ 
бидов ниобия в области гомогенности для реакции 

N5 + (1 -х) С = №С Г _ х . (5.85) 

При этом использованы соотношения (4.34) и (4/35) и величины 
Ф^- (N5) из [ 126] и Ф^- (С) из [ 132]. 

По соотношениям (5.80), (5.81), (5.83), (5,84) и (5.56) на ЭВМ 
ЕС-1020 получены таблицы термодинамических свойств карбидов нио¬ 
бия в области гомогенности и изобарных потенциалов реакции (5.85) 
(ЛСу-) в интервале 1200... 2200 К (см. приложения). 

Энергии Гиббса образования всех карбидов ниобия оказались прак¬ 
тически линейными функциями температуры. Это позволило выра¬ 
зить их температурную зависимость уравнением 

АС^- — А + ВТ. (5.86) 

В табл. 53 приведены коэффициенты уравнения (5.86) для кар¬ 
бидов различного состава в области гомогенности. Там же представле¬ 
но максимальное отклонение (Д тах ) табличных данных от рассчитан¬ 
ных по уравнению (5.86). Видно, что энергия Г иббса образования кар¬ 
бидов ниобия мало зависит от температуры. 
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Таблица 53. Коэффициенты уравнений температурной зависимости энергии 
Гиббса образования ( Дж/моль} карбидов ниобия в области гомогенности 


х в формуле 
МЬС.-х 

—А 

В 

д тах. % 

0.00 

133374 

-0,422 

0,004 

0,05 

131683 


0,03 

0,10 

129687 

0,322 

0,03 

0,15 

127673 

0,283 

0,18 

0,20 

124784 


0,05 

0,25 

121849 

0,581 

0,02 

0,30 

118623 

1,420 

0,03 


Ошибка приведенных в приложении значений Н у - Н° 96і 8 у, Ф' т 
для карбидов ниобия оценивается величиной 1,5... 2 %, а ошибка 
в значениях С р — величиной 2,5... 3,0 %. Необходимо отметить, что 
полученные значения АСу для карбида ниобия, близкого к стехиомет¬ 
рическому, во всем температурном интервале в пределах 1,5 % согла¬ 
суются с данными [125, 150]. Теплоемкость низшего карбида ниобия 
в интервале 20...320 К исследована авторами [110]. Результаты ис¬ 
следования представлены на рис. 29. 

Гельд и Кусенко [113] исследовали температурную зависимость 
энтальпии низшего карбида ниобия в интервале 298... 1800 К. Для 
№Со,$ получено следующее уравнение температурной зависимости 
энтальпии. Дж/моль: 

«7-^29 8 = 33,221 Г+3.138- 10' 3 Г 2 + 

+ 4,2886-10 5 Г’ 1 - 11615. (5.87) 

Исходя из (5.87) уравнение температурной зависимости тепло¬ 
емкости 1\1ЬСо (5 имеет вид 

С р = 33,221 +6,276 - ІО' 3 Г- 4,2886 - 10 5 Г' 2 . (5.88) 

Основываясь на данных [110, 113],. Сторме [9] получил таблицу 
термодинамических свойств N600,5 (табл. 54). 

Согласно [177] энтальпия образования N600,5, определенная кало¬ 
риметрическим путем, составляет —97,48 ±2,5 кДж/моль, Темпера¬ 
турная зависимость энергии Гиббса образования №С 0 , 5 по реакции 

№+ 1 / 2 С = №С 0 ,5. (5.89) 

по данным [ 150], выражается уравнением. Дж/моль: 

АСу = -89538 - 9,12ПдГ+ 32,43Г+ 1,61- ІО' 3 Г 2 + 

+ 0,0927” 1 . (5.90) 

Уравнение (5.90) применяют для интервала температур 298... ія()0 К. 


Таблице 54. Термодинамические свойства №С 0 5 в интервале 
298... 3000 К (/МЧЬ,С) 


Г, К 

імО 1*0 

М т 

Дж/моль 

Ср. 

Дж/ (моль - К) 

8 Т 

Дж/ (моль ■ К) 

Фу 

Дж/ (моль ■ К) 

298,15 

0,00 

31,76 

32,05 

32,05 

300 

58,79 

31,78 

32,25 

32,05 

400 

3298 

32,99 

41,56 

33,31 

500 

6653 

34,13 

49,04 

35,73 

600 

10130 

35,23 

55,35 

38.49 

700 

13700 

36,27 

60.88 

41,30 

800 

17380 

37,27 

65,77 

44,06 

900 

21150 

38,22 

70,21 

46,74 

1000 

25020 

39,12 

74,31 

49,29 

1100 

26970 

39,98 

78,07 

57,71 

1200 

33010 

40,79 

81,59 

54,06 

1300 

37130 

41,56 

84,89 

56,32 

1400 

41320 

42,30 

87,99 

58.45 

1500 

45560 

42.99 

90,92 

60,54 

1600 

49920 

43.60 

93,72 

62,09 

1700 

54310 

44,18 

96,40 

64,43 

1800 

58750 

44,73 

98,91 

66,27 

1900 

63260 

45,23 

101,3 

68,07 

2000 

67780 

45,65 

103,7 

69,79 

2100 

72380 

46,07 

105.9 

71,46 

2200 

76990 

46,44 

108,1 

73,05 

2300 

81670 

46,74 

110,1 

74,64 

2400 

86360 

46,99 

112,1 

76,15 

2500 

91040 

47,24 

114,1 

77,65 

2600 

95770 

47,40 

115,9 

79,08 

2700 

100540 

47,53 

117,7 

80,46 

2800' 

105310 

47,61 

119,5 

81,84 

2900 

110040 

47,66 

121,1 

83,18 

3000 

114810 

47,66 

122,7 

84,43 


5.3. КАРБИДЫ ТАНТАЛА 

Истинная теплоемкость кубического карбида тантала при низких 
температурах (50... 300 К) исследована авторами [179]. Карбид со¬ 
держал, % (по массе): 4,20 0 О б Щ ; 4,23 С связ - Молекулярная масса 
карбида составляла 192,89 у.е. 

Экспериментальные данные представлены в табл. 55 [179]. Стан¬ 
дартная энтропия ТаС, по данным [ 179], составляет 43,40 ±0,33 Дж/ 
/ (моль • К). 

Авторы [81] для температурной зависимости теплоемкости Дж/ 
/(моль -К), карбида ТаС в интервале 298... 2000 К приводят урав¬ 
нение 
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Таблица 55. Теплоемкость карбида тантала при низких температурах, 
Дж/ (моль ■ К) [ 179] 


7, К 

~“I 

т. к 


I Г - К 

Ср 

54,6 

9,519 

114,7 

20,40 

234,5 

32,27 

62,1 

11,54 

134,8 

22,65 

253,1 

33,93 

71,7 

13,80 

154,5 

24,69 

275,1 

35,25 

80,2 

15,63 

174,2 

26,68 

293,9 

35,44 

84,4 

16,33 

194,3 

28,63 

298,16 

36,78 

94,5 

17,87 

214,6 

30,51 

— 

- 

с р = 

30,46 + 6,904 ■ 

ІО' 3 Г. 



(5.91) 


Однако стандартная теплоемкость, рассчитанная по этому уравне¬ 
нию, отличается от данных [ 179] более чем на 13%, что свидетельству¬ 
ет о надежности уравнения (5.91). 

Энтальпию карбида тантала в интервале 1300... 2850 К исследо¬ 
вал Левинсон [ 62]. Исследование выполнено методом смешения на 
установке, описанной в [ 43]. Погрешность определения энтальпии 
составляет ± 1,8 %. Карбид содержал, % (по массе): 92,14 Та; 6,21 С; 
0,2 Ре; 0,5 N6; 0,9 ѴѴ и незначительное количество свободного углеро¬ 
да. Приведенное в [ 62] уравнение энтальпии имеет вид. Дж/моль: 

н т ~ н зю = 47,7237 + 2,766 - ІО 3 Г 2 - 19330. (5.92) 


Тогда уравнение теплоемкости будет выражаться следующей зави¬ 
симостью, Дж/ (моль • К): 


С р = 47,723 + 5,532 • ІО' 3 Г. 


(5.93) 


В работе [ 138] рассмотрена температурная зависимость энтальпии 
карбида тантала в интервале 1000... 3000 К. Молекулярная масса 
карбида составляла 109,96 у.е. Для указанного интервала температур 
справедливо следующее уравнение энтальпии. Дж/моль: 

Н}-Н? 98 ,і5 = 44,607" + 3,215- 10" 3 Г 2 + 

+ 7,606 ■ 10 5 Г -1 - 16134. (5.94) 

Уравнение теплоемкости, по данным этой работы, имеет вид, Дж/ 
/ (моль • К): 

С р = 44,60 + 6,430 ■ ІО' 3 Г- 7,606 • 10 5 Г' 2 . (5.95) 

В работе [ 187] рассмотрена температурная зависимость энтальпии 
образца, содержащего 99,3% (по массе) ТаС и 0,7% (по массе) С. 
Исследование выполнено методом смешения в интервале 373... 3526 К 
с ошибкой, не превышающей 2 %. В значение энтальпии внесена поп¬ 


равка на содержание 0,7 % свободного углерода. Уравнения температур¬ 
ной зависимости энтальпии. Дж/моль, и теплоемкости, Дж/ (моль ■ К), 
по данным [ 187], имеют вид 

Нт~ Н 27 з = 46,0187" + 1,857 • 10- 3 Г 2 + 2,826- 10 5 Г" 1 + 

+ 1,695- ІО 9 ехр (-39000/7); (5.96) 

Ср = 46,018+3,714- 10 _3 Г-2,826- 10 5 Г -2 + 

+ 6,620 ■ 10 13 Г" 2 ехр (-39000/7). (5.97) 

И.И.Петрова и В.Я.Чеховской [ 139] определили истинную тепло¬ 
емкость карбида тантала в интервале 1600...2300 К импульсным 
методом. Исследованный ими карбид содержал, % (по массе): 92,3 Та; 
6,5 Соб Щ ; 0,35 С СВО б и 6,15 С свпз . Экспериментальные данные [ 139] 
хорошо описываются уравнением, Дж/ (моль • К): 

Ср = 46,36 + 6,643 ■ 10~ 3 Т. (5.98) 

Ошибка определения теплоемкости карбида тантала оценена ав¬ 
торами [ 139] величиной 3,3 %. 

На установке, описанной в п. 2.2, исследована температурная зави¬ 
симость энтальпии карбидов тантала четырех составов в интервале 
1200... 2300 К [ 180]. Образцы карбидов тантала, изготовленные син¬ 
тезом из элементов, были спрессованы в цилиндрической пресо-форме 
и спечены при 2700 К в вакууме 1,33 -10~ 3 Па. Масса их составляла 
4 ... 5 г, а пористость 17 %. Результаты химического анализа препаратов 
представлены в табл. 56. 

Анализы на наличие в образцах азота и кислорода не проводились. 
Фазовый состав карбидов до и после измерений контролировали рент¬ 
геновским анализом по общепринятой методике. Он показал наличие 
в образцах одной фазы со структурой типа N801. Общая относительная 
ошибка определения энтальпии не превышала 1,5 %. 

Результаты исследования энтальпии карбидов тантала приведены в 
табл. 57. Они удовлетворительно описываются уравнениями. Дж/моль: 

Таблица 56. Результаты химического анализа образцов карбидов тантала, 
% (по массе) [ 180] 


Карбид 

Та 

Собщ 

ТаС 0|7 о 

95,5 

4,4 

ТаС 0#7 8 

95,3 

4,7 

ТаС 0 г 8 5 

94,7 

5,3 

ТаСо ( 9 9 

93,9 

6,1 

Примеча 
не обнаружено. 

н и е. В образцах Ссвоб 
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Таблица 57. Энтальпия, кДж/моль, карбидов тантала в области 
гомогенности [180] 


ТаС 0 ( 7 о 

ТаС 0#7 в 

”^ а ^0 # 8 5 

ТаС 

0,9 9 

г, к 

1+0 _ 1/0 

М Т " 2 9 Б 

т, к 

ігО _ 1+0 
"7" “298 

т, К 

ііО 1+0 

М Т. "298 

т. К 

і/О і+о 
Н Т "298 

1205 

37.440 

1215 

39,530 

1230 

41,680 

1205 

42,790 

1315 

42,590 

1325 

42,960 

1373 

48,410 

1298 

46,380 

1425 

47,680 

1398 

48,000 

1510 

55,140 

1408 

52,360 

1520 

51,070 

1508 

53,330 

1633 

61,250 

1518 

58,890 

1598 

55,150 

1603 

58,160 

1740 

66,700 

1600 

62,710 

1688 

60,000 

1680 

61,970 

1815 

71,300 

1700 

69,660 

1780 

64,250 

1813 

68,170 

1890 

74,770 

1800 

74,890 

1888 

69,240 

1950 

75,270 

2000 

81,230 

1900 

81,150 

2000 

75,050 

2030 

79,220 

2103 

87,110 

1990 

86,510 

2098 

79,520 

2115 

84,140 

2200 

92,740 

2163 

95,970 

2190 

84,580 

2235 

87,110 






ТаСо, 70 : Н° - Н° 9& = 37.46Г + 2,849 - 10' 3 Г 2 - 11422; (5.99) 

ТаС 0 . 78 : Н°-Н° 98 = 38.07Г+ 3,385 • 10' 3 Г 2 - 11632; (5.100) 

ТаСо, 85 : Н$-Н% дя = 38.41Г+ 4,079 - 10' 3 Г 2 - 12050; (5.101) 

ТаС 0 ,99: «г - «29 8 = 39.26Г+ 5.067 • 10‘ 3 Г 2 - 12134. (5.102) 

Путем дифференцирования уравнений (5.99) ... (5.102) по темпе¬ 
ратуре получены температурные зависимости теплоемкости карбидов 
тантала, Дж/ (моль • К) : 

ТаС 0(70 : С р = 37,46 + 5,698 • 10 ~ 3 Г; (5.103) 

ТаС 0>78 : С р - 38,07 + 6,770 • ІО' 3 Г; (5.104) 

ТаС 0 , 85 : С р - 38,41 + 8,158 • 10 ' 3 Г; (5.105) 

ТаСо.вв: С р = 39.26+ 10,134 • 10' 3 Г. (5.106) 


Математической обработкой данных, получаемых на основе урав¬ 
нений (5.103) ... (5,106), выведено уравнение, описывающее с точ¬ 
ностью до 3 % теплоемкость кубической фазы карбида тантала в об¬ 
ласти гомогенности для интервала 1200... 2200 К, Дж/(моль -К): 

С р = 30,54 - 6,28- 10" 3 Г + (3,234 + 6,176- 10" 3 7)е*. (5.107) 

В этом уравнении х — атомное отношение С : Та. 

В более поздней работе [229] приведены результаты, согласующие¬ 
ся в пределах ошибки эксперимента с приведенными выше. 

Отметим, что значения энтальпии карбида тантала, близкого к 


стехиометрическому, приведенные в [62, 138, 170] и [9, 11], совпа¬ 
дают в пределах 2%. Различие же в значениях теплоемкости, получен¬ 
ных авторами [62] и [11], при 2800 К достигают 19%. Совершенно 
очевидна необходимость в более надежных справочных данных по термо¬ 
динамическим характеристикам карбида тантала. Поэтому были рас¬ 
считаны основные термодинамические функции карбида тантала ТаСі >0 
в интервале температур 0...3000 К [92]. Функции табулированы 
(табл. 58) на основе полученного в этой работе уравнения теплоемкос¬ 
ти. Для получения этого уравнения использована методика, изложен¬ 
ная в п. 3.5, низкотемпературные данные работы [ 179] и коэффициент 
электронной теплоемкости у = 3,2* ІО' 3 Дж/ (моль-К 2 ) [178, 133]. 
В результате на ЭВМ "Минск-22" получено уравнение, Дж/ (моль • К): 

Ср = 0(265/Г) + Е (935/Г) + 3,20 • 10' 3 Г + 

+ 4,184- ІО' 5 Г 3 ' 2 . (5.108) 


Таблица 58. Термодинамические свойства карбида тантала ТаС 1 0 


Г, К 

Ср. 

Дж/ (моль - К) 

Н$- н° 

Дж/моль 

С® 

Дж/ (моль - К) 

Ф° г 

Дж/ (моль - К) 

1 

2 

3 

4 

5 

0 

0 

0 

_ 

_ 

10 

0,0138 

0,6966 

0,0527 

— 

20 

0,8996 

5,192 

0,3042 

0,0448 

30 

2,900 

24,56 

1,000 

0,1941 

40 

5.527 

66.32 

2,151 

0,4924 

50 

8,502 

136,5 

3,690 

0,9611 

60 

11,33 

235,6 

5,498 

1,572 

70 

13,61 

339,4 

7,418 

2,272 

80 

15,54 

496,2 

9,364 

3,162 

90 

17,13 

659,8 

11,29 

3,961 

100 

18,50 

837,6 

13,16 

4,786 

120 

20,86 

1231 

16.76 

6,489 

140 

22,90 

1669 

20,15 

8,201 

150 

24,18 

1903 

21,74 

9,050 

160 

24,94 

2147 

23,31 

9,896 

180 

26,92 

2666 

26,37 

11,56 

200 

28,82 

3223 

29,30 

13,19 

220 

30,66 

3819 

32,13 

14,78 

240 

32,42 

4448 

34,88 

16,34 

250 

33,25 

4766 

36,22 

17,15 

260 

34,07 

5113 

37,54 

17,87 

280 

35,58 

5807 

40,12 

19,37 

298 

36,81 

6460 

42,38 

20,70 

300 

36,93 

6535 

42,63 

20,84 

400 

42,13 

10490 

54,06 

27,82 
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Продолжение табл. 58 


1 

2 

3 

4 

5 

500 

45,44 

14870 

63,85 

34,12 

600 

47,66 

19530 

72,38 

39,83 

700 

49,28 

24370 

79,87 

45,06 

800 

50,58 

29370 

86,52 

49,83 

900 

51,67 

34480 

92,55 

54,22 

1000 

52,55 

39690 

98,07 

58,41 

1100 

53,39 

44980 

103,18 

62,26 

1200 

54,18 

50380 

107,86 

65,98 

1300 

54,89 

55810 

112,21 

69,29 

1400 

55,56 

61340 

116,32 

72,51 

1500 

56,23 

65270 

120,21 

75,56 

1600 

56,90 

72590 

123,85 

78,45 

1700 

57,53 

78320 

127,32 

81,25 

1800 

58,24 

84100 

130,62 

83,89 

1900 

58,83 

89960 

133,80 

86,44 

2000 

59,50 

95860 

136,82 

88,87 

2100 

60,12 

101840 

139,75 

91,25 

2200 

60,79 

107910 

142,54 

93,51 

2300 

61,46 

114010 

145,27 

95,69 

2400 

62,09 

120210 

147,90 

97,82 

2500 

62,76 

126440 

150,46 

99,87 

2600 

63,43 

132760 

152,93 

101,88 

2700 

64,10 

139120 

155,35 

103,81 

2800 

64,73 

145560 

157.69 

105,69 

2900 

65,40 

152050 

159,95 

107,53 

3000 

66,07 

158660 

162,21 

109,33 


Эмпирический коэффициент 4,184 -ІО" 5 определен сопоставле¬ 
нием опытных данных работы [179] с рассчитанными по трем первым 
членам уравнения (5.108). Максимальное отклонение рассчитанных 
значений теплоемкости от экспериментальных [ 179] не превышает 1,5 % 
(среднее менее 1 %). На рис. 33 показаны относительные отклонения 
значений теплоемкости, полученных разными исследователями, от 
рассчитанных по уравнению (5.108). На этом рисунке видно, что рас¬ 
считанная кривая хорошо усредняет экспериментальные значения тепло¬ 
емкости и несколько хуже — справочные данные. Следует отметить, 
что полученные недавно модуляционным способом значения истинной 
теплоемкости ТаС [139] во всем температурном интервале практи¬ 
чески совпадают с полученными на основе уравнения (5.108) (разли¬ 
чие не выходит за пределы 0,25 %). Это подтверждает надежность раз¬ 
работанной методики расчета уравнений теплоемкости в широком 
интервале температур (см. п. 3.5). 

Отметим, что полученные авторами настоящей работы значения 
$298 и Ср 298 для ТаСі 0 ПрЭКТИЧвСКИ ПОЛНОСТЬЮ СОВПЭДЭЮТ С ПрИВв- 
денными в работе [112]. 
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Рис. 33. Отклонение значений теплоемкости карбида тантала, полученных разными 
авторами, от рассчитанных по уравнению (5.108): 

1 -[62]; 2-1 180]; 3- [9]; 4 -[ 11]; 5- [ 138]; 6- [139] 

Величины энтальпии, энтропии и приведенной энергии Гиббса (см. 
табл. 58) характеризуются ошибками порядка 1,5... 2 %. Ошибка 
же в значениях теплоемкости не выходит, по-видимому, за пределы 
2,5... 3 %. 

Абсолютную энтропию карбидов тантала [180] определяли по ме¬ 
тодике, изложенной в п. 3.6, с использованием С р1200 , полученных 
из уравнения (5.106), и 5? 200 — из табл. 58, а также аналогичных дан¬ 
ных для металлического тантала, взятых из [126]. В результате полу¬ 
чено соотношение между теплоемкостью и энтропией системы ТаСі - х 
при 1200 К, Дж/ (моль ■ К): 

$?200 = 1.2592С р12 оо +43,11. (5.109) 

Подстановкой в это уравнение значения С р120 о из выражений 
(5.103) ... (5.106) получены следующие значения $° 200 , Дж/ (моль • К): 
107,86; 103,80; 101,27 и 100,08 для карбидовТаС 0 , 9 9 . ТаСо, 85 . ТаС 0 ,78 
иТаС 0 , 7 о соответственно. 

С использованием этих значений на основе уравнений (5.103) ... 
(5.106) получены следующие выражения для температурной зависи¬ 


мости энтропии карбидов, Дж/ (моль • К); 

ТаС 0 ,99: $г = 90,42 '9 Т+ 10,134 • 10" 3 Г- 182,66; (5.110) 

ТаС 0(8 5 - $т- = 88,46 ІдГ+ 8,158. 10 ~ 3 Г- 178,32; (5.111) 

ТаСо, 78 : $т = 87,68 Ід Г + 6,770 • 10 -3 Г— 176,77; (5.112) 

ТаСо.ѵо: $т — 79,36 Ід 7"+ 5,698 • 10 _3 Г — 151,08. (5,113) 


На основе известного термодинамического соотношения получены 
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уравнения температурной зависимости приведенной энергии Гиббса 
карбидов, Дж/ (моль • К): 

ТаСо, 99 : Ф т = 90,42 Ід Т+ 5,067 * 1(Г 3 Г+ 121347'* - 221,92; (5.114) 

ТаСо, 8 *: Ф' г = 88,46 Ід Г+ 4,079• ІО" 3 Г +120507" 1 -216,73; (5.115) 

ТаС 0 , 78 : ^ = 87,67 ІдГ+3,385- КГ 3 Г+ 116327-* - 214,84; (5.116) 

ТаС 0>7 о : Ф'т-= 79,36 ІдГ+2,849-10- 3 Г+11422Г _1 - 188,54. (5.117) 

Уравнения (5.99) ... (5.103) и (5.110) ... (5.117) могут быть 
использованы для определения соответствующих термодинамических 
свойств в интервале 1200... 2300 К. 

Исследования стандартных теплот образования кубических карби¬ 
дов тантала рассмотрены во многих работах, в частности в [112]. Важ¬ 
нейшими из них являются [182... 186]. Согласно результатам [184, 
185] концентрационная зависимость стандартных теплот образова¬ 
ния системы ТаС х определяется следующим уравнением, кДж/моль: 

Д Н° 2 9 а = - (59,83 + 88,55х). (5.118) 

При пересчете этого уравнения для формулы ТаС, _ х получим, 
кДж/моль: 

Д«°298 = 82,55х — 142,38. (5.119) 

В работе [85] экспериментальные данные (см. табл. 57) обрабо¬ 
таны методом наименьших квадратов на ЭВМ ЕС-1020, в результате 
чего получено уравнение температурно-концентрационной зависимости 
энтальпии типа (3.31). Тип аппроксимирующего уравнения выбран 
по аналогии с уравнениями для других кубических карбидов метал¬ 
лов V группы, так как на основе экспериментальных данных [ 180] 
эту задачу решить трудно из-за неопределенности зависимости энталь¬ 
пии от параметрах при разных температурах. 

В результате получено следующее выражение температурно-кон¬ 
центрационной зависимости энтальпии системы ТаСі_ х , Дж/моль: 

Нт - 98 = 41.4074 4,678 • ІО* 3 Г 2 + 25034х - 

- 31,74x7" — 4,150х 2 Т— 14488. (5.120) 

Среднее квадратическое отклонение экспериментальных данных 
от рассчитанных по этому уравнению составляет 354 Дж/моль. 

В табл. 59 представлено сравнение экспериментальных и рассчи¬ 
танных по уравнению (5.120) при тех же температурах значений эн¬ 
тальпии. Видно, что ошибка аппроксимации ни в одном из случаев не 
превышает ошибку эксперимента, которая согласно [180] равна 1,5%. 

Дифференцированием уравнения (5.120) получена температур- 
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но-концентрационная зависимость теплоемкости системы ТаСі _ х , 
Дж/ (моль • К): 

С р = 41,40 + 9,356 ■ ІО" 3 Г- 31,74х — 4,15х 2 . (5.121) 

В табл. 60 приведено сравнение величин теплоемкости, вычислен¬ 
ных по уравнениям для отдельных составов, с полученными по соот¬ 
ношению (5.121). Видно, что в основном уравнение (5.121) описы¬ 
вает теплоемкость системы ТаСі_ х с ошибкой около 1,5% и только 
для состава ТаС 0- 70 отклонение достигает 3 ... 4 %. 

Адекватность аппроксимирующего полинома энтальпии видна так¬ 
же из следующих данных, где представлены доверительные границы 
коэффициентов этого полинома для доверительной вероятности 0,95: 


А,- .-14488 25034 -31,74 41.40 4,678 -ІО' 3 -4,15 

б А/ . 3990 6390 4,47 4,68 1.38- ІО' 3 0,73 


Видно, что все коэффициенты полинома (5.120) являются статис¬ 
тически значимыми. 

Таким образом, для описания температурно-концентрационной 
зависимости энтальпии и теплоемкости системы ТаСі - х примем урав¬ 
нения (5.120) и (5.121) соответственно. 

Подставляя в уравнение (5.121) значение Т = 1200 К, а затем по¬ 
лученный результат — в (5.109), для зависимости энтропии от парамет¬ 
рах в формуле ТаС] _ х при 1200 К находим, Дж/ (моль ■ К): 

5? 2 оо = Ю9,38 - 39.97х - 5,23х 2 . (5.122) 

Используя это соотношение и уравнение (5.121), получаем выра¬ 
жение температурно-концентрационной зависимости энтропии систе¬ 
мы ТаСі - х Для интервала 1200... 2300 К, Дж/ (моль • К): 

8т = 95,34 Ід Т + 9,356 • ІО" 3 - 73,10х Ід Т- 

- 9,56х 2 Ід Т + 185,07х + 24,19х 2 - 195,38. (5.123) 

Для того же температурного интервала полином температурно-кон¬ 
центрационной зависимости приведенной энергии Гиббса имеет вид, 
Дж/ (моль ■ К): 

Ф' г = 95,34 Ід Т + 4,678 • 10" 3 Г- 73,10х Ід Т- 9,56х 2 ІдГ+ 

+ 144887"- 1 - 25034x7— 1 + 216,81х + 28,34х' - 236,78. (5.124) 

Исходя из зависимости стандартной теплоты образования систе¬ 
мы Т аСі - х от параметра х (5.119) и приведенных здесь соотноше¬ 
ний, в работе [ 85] рассчитана температурная зависимость энергии Гиб- 
бса образования карбидов тантала в области гомогенности из элемен¬ 
тов по уравнению реакции 

Та + (1 — х) С = ТаСі _ х . (5.125) 
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Т а б л и ц а 61. Коэффициенты уравнений температурной зависимости энергии 
Гиббса образования (Дж/моль) карбидов тантала в области гомогенности 


Значение х в формуле 

ТаС, — х 

-А 

В 

Атах. % 

0.00 

140064 

—2,822 

0.32 

0.05 

135905 

-2,105 

.0,29 

0,10 

131937 

-1,291 

0,29 

0,15 

127926 

-0,473 

0,26 

0,20 

123951 

0,379 

0,23 

0,25 

120010 

1.266 

0,20 

0,30 

116106 

2,188 

0,06 


Расчет проведен по уравнениям (3.103) и (3.104). Для определе- , 
ния величин ДФ 7 - использованы значения ФУ(Та) из [126] и Фг (С) . 
из [ 132]. 

По соотношениям (5.119) — (5.121), (5.123), (5.124) на ЭВМ | 
ЕС-1020 получены таблицы термодинамических свойств карбидов тан- 
тала в области гомогенности с шагом по температуре 100 К и по пара- I 
метру х = 0,05. В таблицы включена также температурная зависимость , 
изобарного потенциала реакции (5.125) (ДС^). Температурный интер¬ 
вал табулирования 1200... 2500 К (см. приложение). Энергии Гиббса 
образования всех карбидов тантала оказались практически линейными 
функциями температуры. Это позволило выразить их температурную 
зависимость уравнением 

д С°=А+ВТ. (5.126) 

В табл. 61 приведены коэффициенты уравнения (5.126) для кар¬ 
бидов тантала различного состава в области гомогенности. 

Там же представлено максимальное отклонение (Д т ах) таблич¬ 
ных данных от рассчитанных по уравнению (5.126). Видно, что энер 
гия Гиббса образования карбидов тантала в области гомогенности 
мало зависит от температуры, причем для богатых углеродом карби¬ 
дов она уменьшается с ростом температуры, а для бедных незначитель¬ 
но возрастает. 

Отметим, что полученные авторами значения АСУ для карбида 
тантала ТаСі , 0 во всем температурном интервале в пределах 1,5% 
согласуются с приведенными в [ 125,150]. < 

Ошибка приведенных в приложении значений Ф 7 -, Н-/ Н 29 %, $Т 

для карбидов тантала оценивается величиной 1,5... 2 %, а ошибка 
в значениях С р - величиной 2,5... 3,0%. Точность величины ДСУ оп¬ 
ределяется в основном точностью величин стандартных теплот образо¬ 
вания карбидов тантала (~ 2,5 %). 

Исследования по определению энтальпии и теплоемкости низшего 
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карбида тантала неизвестны. В работах [182, 183] даны значения стан¬ 
дартных энтальпий образования низшего карбида тантала двух составов. 
Согласно результатам этих работ АН? 2 98 (ТаСо.зе) = —64,85 Дж/моль, 
а ДН ? 298 ГГаС 0 , 5 о) =—71,13 Дж/моль. 

В работе [ 150] температурная зависимость изменения энергии 
Гиббса вследствие реакции 

2Та+ С = Та 2 С (5.127) 

выражена уравнением. Дж/моль: 

ДСУ = -142243 + 5,5737\ (5.128) 

Уравнение (5.128) справедливо для интервала 298... 3000 К. 

Глава 6. ТЕРМОДИНАМИКА КАРБИДОВ 

ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ VI ГРУППЫ 

6.1. КАРБИДЫ ХРОМА 

Хром с углеродом образует три соединения: Сг 3 Сг, Сг 7 С 3 и Сг 3 С 6 . 

Теплоемкость карбида Сг э С 2 при низких температурах была изу¬ 
чена авторами [ 355, 356]. Данные этих работ весьма близки между со¬ 
бой. Остановимся на результатах более поздней работы [355]. Образ¬ 
цы для исследования были получены при нагревании смеси из 75% 
Сг 2 С 3 и 25% ламповой сажи до 1800 К в водородной печи. Химичес¬ 
ким анализом установлено наличие в образцах 13,2 ±0,4% (по массе) 
С и 86,2 % (по массе) Сг. Исследование приведено с помощью адиаба¬ 
тического калориметра в интервале 13...300 К, Ошибка в опреде¬ 
лении теплоемкости оценена автором 0,25...0,5%. Такой же ошиб¬ 
кой характеризуются значения и других термодинамических функций, 
которые, по данным [ 355], приведены в табл. 62. 

Авторы [357] с помощью калориметра смешения Бунзена иссле¬ 
довали температурную зависимость энтальпии Сг^Сг в интервале 300 
... 1200 К. Исследования проводили на том же образце, что и авторы 
[355]. Ошибка исследования не превышала 0,9%. Приведенное в [357] 
уравнение энтальпии имеет вид. Дж/моль: 

Нт-Н% 9Ъ = 109,58Г + 19,83 • 10 -3 7" 2 + 19,748 • 10 5 Г _І - 

- 38648. (6.1) 

Исходя из (6,1), для теплоемкости карбида Сг 3 С 2 имеем, Дж/ 
/ (моль • К): 

С р = 109,58 + 39,66- 10 _3 Т- 19,748- 10 5 Т~ 2 . (6.2) 

Основываясь на данных [355, 357], Э.Стормс [9] получил табли¬ 
цу основных термодинамических свойств Сг 3 Сг (табл. 63). 
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Таблица 62. Термодинамические свойства карбида хрома Сг 3 С. 


т, к 

с р , 

Дж/ (моль ■ К) 

н$- н° 

Дж/моль 

рО 

5 Г' 

Дж/ (моль - К) 

Ф Ѵ 

Дж/ (моль • К) 

25 

1,088 

12,30 

0,707 

0,213 

50 

6,163 

81,34 

2,711 

1,084 

75 

17,96 

382,6 

7,268 

2,163 

100 

31,57 

1003 

14,21 

4,184 

125 

44,32 

1952 

22,64 

7,021 

150 

56,40 

3211 

31,78 

10,37 

175 

66,32 

4751 

41,29 

14,13 

200 

75,10 

6519 

50,76 

18,17 

225 

81,80 

8485 

60,01 

22,30 

250 

88,78 

10610 

68,93 

26,52 

275 

94,43 

12900 

77,65 

30,75 

-298 

98,45 

15150 

85,44 

34,63 


Таблица 63. Термодинамические свойства Сг 3 С 2 


т. к 

и О_ иО 

Н Т Н 29В' 

Дж/моль 

с р. 

Дж/ (моль - К) 

с о 

8 т ■ 

Дж/ (моль • К) 

Ф' г . 

Дж/ (моль - К) 

298,15 

0,00 

98.41 

85.48 

85,48 

300 

98,95 

98,78 

86,11 

85.48 

400 

10929 

114,35 

116.85 

89,62 

500 

22832 

123,13 

143,46 

97,18 

600 

35411 

129,28 

166,43 

107.31 

700 

48451 

134.30 

186,77 

117,23 

800 

62295 

138.57 

204,97 

127,15 

900 

76353 

142.46 

221,54 

136,69 

1000 

90801 

146,23 

236,73 

145,98 

1100 

105600 

149,87 

250,91 

154,89 

1200 

120160 

15а38 

264,09 

163,42 

1300 

136310 

156,77 

276,39 

171,58 

1400 

152130 

160,16 

288,19 

179,49 

1500 

168320 

16167 

299,36 

187,15 

1600 

184890 

166,94 

310,03 

194,55 

1700 

201110 

170,33 

320,20 

201,58 

1800 

218530 

17а71 

330,11 

208,48 

1900 

236480 

177,23 

339,53 

215,14 

2000 

254300 

180,62 

348,69 

221,54 

2100 

272630 

184,01 

357,60 

227,81 

2200 

291210 

187,40 

366,26 

233,96 

2300 

310030 

190,91 

374,67 

239,86 

2400 

329360 

194,30 

382,83 

245,64 

2500 

348950 

197,81 

390,86 

251,29 
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В интервале 298,15... 1600 К данные по энтальпии Сг 3 Сг харак¬ 
теризуются ошибкой ± 0,7%. Выше 1600 К, где значения энтальпии 
получены путем экстраполяции, ошибку не оценивали. 

Согласно данным [358] стандартная энтальпия образования Сг 3 С 2 
составляет —97,07 ±4,0 кДж/моль. Практически совпадающее с этим 
значением значение энтальпии образования получили и авторы [7]. 

Зависимость энергии Гиббса образования Сг 3 С 2 от температуры 
по реакции 

ЗСг + 2С = Сг 3 С 2 (6.3) 

выражается уравнением, Дж/моль [ 1501: 

ДО^- = -35564 - 21,04Г. (6.4) 

Уравнение (6.4) справедливо для интервала 298... 2170 К. Для 
реакции 

5 / 3 Сг 7 С 3 + С = 7 5 Сг 3 С 2 (6.5) 

температурная зависимость изменения энергии Гиббса согласно [81] 
выражается уравнением. Дж/моль: 

АС? = -13389 - 0,84Г. (6.6) 

Это уравнение используют для интервала 298... 1673 К. 

Теплоемкость карбида Сг 7 С 3 при низких температурах (54,.. 295 К) 
исследована авторами [356]. Образец имел следующий химический 
состав, % (по массе): 90,62 Сг; 9,00 С; 0,35 5і. Исследование проведе¬ 
но в адиабатическом калориметре. Ошибка исследования 0,5%. Экс¬ 
периментальные данные [ 356] приведены в табл. 64. 

На том же образце авторы [359] методом смешения исследовали 
температурную зависимость энтальпии Сг 7 С 3 в интервале 480... 1600 К. 
Получены следующие уравнения энтальпии. Дж/моль, и теплоемкости, 
Дж/ (моль • К): 


Таблица 64. Теплоемкость Сг 7 С э при низких температурах. Дж/моль 


т. К 

с р 

Т, К 

с р 

Т, К 

с р 

53,8 

25,27 

115,2 

97,57 

216,5 

176,31 

57,4 

29,12 

125,2 

108,28 

226,2 

181,46 

61,7 

33,87 

135,2 

118,20 

236,7 

186,10 

66,4 

39,65 

145,7 

127,74 

246,5 

190,79 

71,0 

45,23 

156,1 

136,69 

256,4 

194,93 

75,6 

50,75 

165,9 

144,60 

266,0 

198.83 

81,1 

57,57 

176,3 

152,00 

276.6 

202,92 

85,8 

63,43 

185,9 

158,87 

286,0 

205,78 

95,6 

75,35 

196,5 

165,52 

295,3 

208,15 

105,4 

86,57 

206,3 

170,83 

~ 

— 
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низких температурах, Дж/ (моль • К) 


Таблица 65. Термодинамические свойства Сг 7 С 3 


Ср, 

Т, К Дж/ (моль-К) 

мО_ 1/0 

“т П 29Ь» 
Дж/моль 

рО 

5 Т' 

Дж/ (моль • К) 

Ф Т' 

Дж/ (моль • К) 

298 

208,8 

0 

200,8 

200,8 

300 

209,7 

387,2 

202,1 

200,8 

400 

239,2 

23041 

267,1 

209,5 

500 

253,7 

47768 

322,2 

226,7 

600 

262,8 

73596 

369,3 

241,3 

700 

270,1 

100250 

410,3 

267,1 

800 

276,9 

127610 

446,9 

287,3 

900 

283,9 

155640 

480,0 

306,9 

1000 

291,5 

184430 

510,2 

325,7 

1100 

299,9 

213970 

538,3 

343,8 

1200 

309,3 

244430 

565,0 

361,1 

1300 

319,5 

275850 

589,9 

377,8 

1400 

330,7 

308400 

614,2 

393,9 

1500 

343,0 

342080 

637,3 

409,2 

1600 

356,4 

376940 

659,9 

424,4 

1700 

371,1 

413250 

681,8 

438,7 

1800 

386,6 

451330 

703,5 

452,8 

1900 

403,3 

490570 

724,9 

466,6 

2000 

421,2 

531870 

746,4 

480,0 


Нт - Н °9* = 238,49Г + 30,08 ■ ІО" 3 7" 2 + 42,275 -10 5 Т~ 1 - 

- 87964; , (6.7) 

С р = 238,49 + 60,16 • 1(Г 3 Г- 42,275- ІО 5 Г -2 . (6.8) 

В работе [9] на основе результатов [356] и [359] получена таб¬ 
лица термодинамических свойств Сг 7 Сз (табл, 65). 

Путем анализа результатов исследований энтальпии образования 
Сг 7 С 3 авторы [358] для практического использования рекомендуют 
значение &Н / 2 98 - —184,5 ± 40 кДж/моль. 

Температурная зависимость энергии Гиббса образования Сг 7 С 3 
для интервала 298 ... 2171 К по реакции 


7Сг + ЗС *+ Сг 7 Сз (6.9) 

выражается уравнением [ 150], Дж/моль: 

Д<4 = -174284 - 25,91 Г, (6.10) 

а для интервала 2171 ... 2938 К, Дж/моль, — выражением 

Д С° т - -360660 - 60,04Г, (6.11) 

Для реакции 


Таблица 65. ТеплоемкостьСг 23 С 6 при 


т. К 

С р 

Г, К 

с Р 

Т, К 

Ср 

54,6 

71,65 

113,6 

298,4 

215,2 

532,1 

58,1 

83,97 

124,0 

333,0 

225,5 

547,1 

62,2 

98,99 

134,6 

365,5 

236,1 

560,8 

66,5 

116,3 

144,6 

392,5 

245,6 

573,8 

70,7 

133,7 

154,4 

411,5 

255,3 

585,1 

75,5 

153,1 

164,9 

442,2 

266,1 

597,2 

80,3 

172,9 

174,7 

462,1 

276,5 

609,8 

84,5 

189,7 

185,0 

483,9 

285,5 

616,4 

93,5 

226,7 

195,1 

502.0 

295,0 

621,0 

103,1 

261,3 

205,4 

517,9 




Ѵ 27 Сг 2 зС 6 + С — 23 / 27 Сг 7 Сз, (6,12) 

по данным [81], температурная зависимость изменения энергии Гиббса 
имеет вид. Дж/моль: 

ДС° = -42049 - 11.92Г. (6.13) 

При низких температурах исследована теплоемкость Сг 2 3 С 6 [ 356]. 
Образец содержал, % (по массе): 94,21 Сг; 5,42 С и 0,2 5і. Результаты 
исследования, которое выполнено в адиабатическом калориметре, пред¬ 
ставлены в табл. 66 . 

Энтальпия карбида Сг 23 С 6 рассмотрена в работе [359]. Иссле¬ 
дования проведены на том же образце, что и в работе [ 356]. Исследо¬ 
вание выполнено методом смешения, температурный интервал иссле¬ 
дования 470... 1700 К. Полученные в {359] уравнения энтальпии. 
Дж/моль, и теплоемкости, Дж/ (моль - К), имеют вид 

Нт - «2 9 8 = 707,607" + 89,20 - ІО' 3 Г 2 + 

+ 120,98 • 10 5 Т- 1 - 2595; (6-14) 

С р - 707,60 + 178,40 • 10 -3 Т - 120,98 -10 5 Т ' 2 . (6.15) 

На основе результатов [ 356, 359] в работе [ 9] рассчитаны основ¬ 
ные термодинамические свойства Сг 2 зСь, которые представлены в 
т$бл. 67. 

Авторы [358] исходя из анализа литературных данных для стан¬ 
дартной энтальпии образования Сг 2 зС 6 получили значение —411,3 ± 
± 40 Дж/моль. 

Температурная зависимость изменения энергии Гиббса в результате 
реакции 

23 / 6 Сг + С= 7 6 Сг 23 С 6 (6-16) 

выражается уравнением [ 150], Дж/моль: 
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Таблица 67. Термодинамические свойства Сг 2 3 С 6 


т, к 

Ср. 

Дж/ (моль • К) 

і/О _ ііО 

пу “ 298 » 

кДж/моль 

5 7ѵ 

Дж/ (моль • К) 

Ф Т' 

Дж/ (моль - К) 

298 

624,3 

0 

608,7 

608,7 

300 

626,5 

1,031 

612,5 

608,7 

400 

708,1 

68,410 

805,5 

634,5 

500 

750,3 

141,540 

968,1 

685,4 

600 

778,6 

218,070 

1108 

744,5 

700 

801,3 

297,060 

1230 

805,2 

800 

822,3 

378,280 

1338 

865,2 

900 

843,1 

461,540 

1436 

923,2 

1000 

864,7 

546,890 

1526 

978,7 

1100 

887,6 

634,460 

1610 

1033 

1200 

912,3 

728,390 

1688 

1085 

1300 

938,6 

817,010 

1762 

1134 

1400 

967,1 

912,280 

1832 

1181 

1500 

997,9 

1010,400 

1901 

1227 

1600 

1030 

1111,500 

1966 

1270 

1700 

1064 

1090,900 

2029 

1314 

1800 

1102 

1325,100 

2091 

1355 

1900 

1140 

1436,700 

2152 

1395 

2000 

1182 

1553,200 

2211 

1435 


Д От = -68534 - 6,447". (6. 1 7) 

Это уравнение пригодно для определения величины АСр в интер¬ 
вале 973... 1273 К. 

6.2. КАРБИДЫ МОЛИБДЕНА 

Молибден с углеродом образуют два соединения: Мо 2 С и МоС] _ х . 
При комнатных температурах устойчив только Мо 2 С, однако карбид 
МоС] _ х можно сохранить закалкой с высоких температур. Мо 2 С име¬ 
ет две кристаллические модификации: низкотемпературную ортором¬ 
бическую, устойчивую до 1463 ± 25 К, и гексагональную, устойчивую 
вплоть до температур плавления. Теплоемкость а-Мо 2 С при низких 
температурах исследована с помощью адиабатического калориметра 
[360]. Образец карбида содержал, % (по массе): 93,3 Мо; 5,94 С связ 
и 0,38 С своб , что соответствует формульному выражению Мо 2 С 1018 . 
В результаты измерений введена поправка на присутствующий в образ¬ 
це свободный углерод. Термодинамические свойства Мо 2 С, поданным 
[ 360], приведены в табл. 68. 

В табл. 69 представлены термодинамические свойства МоС 0 , 5 в 
интервале 298... 3000 К [ 10]. Они пересчитаны к принятой здесь фор¬ 
муле Мо 2 С. 
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Таблица 

68. Термодинамические свойства ІИо 2 С Іі01( 



с р , 

І/О_ ІіО 

$ 7 -— 5,°о, 

т, к 

Дж/(моль* К) 

Дж/ моль 

Дж/ (моль - К) 

20 

0,4682 

0 

0 

30 

2,072 

11,00 

0,427 

40 

5,255 

46,61 

1,427 

50 

9,506 

119,4 

3,033 

60 

14,14 

237,7 

5,180 

70 

18,63 

401,7 

7,699 

80 

22,75 

608,8 

10,46 

90 

26,56 

854,8 

іазб 

100 

29,63 

1136 

16,31 

120 

34,95 

1784 

22,20 

140 

39,24 

2527 

27,92 

160 

43,01 

33350 

33,41 

180 

46,40 

42247 

38,69 

200 

49,41 

5205 

43,72 

220 

52,13 

6222 

48,53 

240 

54,64 

7289 

5а22 

260 

56,82 

8406 

57,70 

280 

58.95 

9565 

61,97 

298,15 

60,88 

10650 

65,86 

300 

61,08 

10760 

66,11 

Таблица 

69. Термодинамические свойства Мо, С 


Н Т~ С Р- 

Т. К кДж/моль Дж/(моль- 

5 Т 

К) Дж/(моль - К) 

ф'т 

Дж/(моль - К) 


298,15 

0,00 

56,62 

61,93 

61,90 

300 

0,1041 

56.79 

62,29 

61,90 

400 

6,150 

63,38 

79,61 

64,26 

500 

12,690 

67,18 

94,18 

68,82 

600 

19,550 

69,86 

106,7 

74,10 

700 

26,650 

71,98 

117,6 

79,53 

800 

33,930 

73,77 

127,3 

84,97 

900 

41,390 

75,37 

136,2 

90,17 

1000 

56,150 

78,16 

151,6 

99.93 

1200 

64,630 

79,38 

158,4 

106,6 

1300 

72,630 

80,56 

164,8 

108,9 

1400 

80,740 

81,66 

170,8 

113,2 

1500 

88,960 

82,68 

176,5 

117,2 

1600 

91,280 

83,71 

181,8 

121,0 

1700 

105,690 

84,57 

186.9 

124,8 

1800 

114,200 

85,44 

191,8 

128,4 

1900 

122,790 

86,31 

196,5 

131,8 

2000 

131,460 

87,02 

200,9 

135,2 

2100 

140,190 

87,72 

205,2 

138,4 

2200 

149,010 

88,43 

209,3 

141,5 


Продолжение табл. 69 



Путем сжигания препаратов в кислороде в калориметрической 
бомбе исследованы стандартные энтальпии образования карбидов мо¬ 
либдена [361]. При этом для Мо 2 С получено выражение ДН Гг9В = 
= -46,02±29 кДж/моль, а для МоС - выражение АН/ 29В = -100,4 ± 
± 4 кДж/моль. 

Согласно данным работы [9] в последнем случае образец карбида 
имел состав МоС 0>8 б и состоял из смеси МоС и Мо 2 С, что,по-видимому, 
должно существенно снижать указанную точность определения АН/ 29В 
для МоС. 

Кубашевский и Эванс для энергии Гиббса образования Мо 2 С в 
интервале 298... 1273 К рекомендуют значение -28033 Дж/моль, а 
для интервала 1200... 1340 К согласно [150] энергия Гиббса образо¬ 
вания выражается уравнением. Дж/моль [150]: 

АС° Т = -48953 - 7,667". (6.18) 

Стандартное значение Гиббса образования МоС, по данным [ 150], 
составляет +8368 Дж/моль. 


6.3. КАРБИДЫ ВОЛЬФРАМА 

Вольфрам с углеродом образуют карбиды ѴѴ 2 С и ѴѴС. При низких 
температурах оба карбида имеют ГПУ решетку. При высоких темпера¬ 
турах 0-ѴѴС имеет ГЦК решетку с периодом а = 0,4215 нм. 

Температурную зависимость /3-ѴѴС в интервале 1276,,. 2642 К 
исследовал методом смешения Левинсон [ 60]. Карбид содержал, % 
(по массе): 93,97 ѴѴ; 6,07 С и небольшое количество свободного угле¬ 
рода, что соответствовало формуле \Л/С 0>99 . Ошибка определения эн¬ 
тальпии карбида вольфрама составляла 2,0%. Согласно [60] уравне¬ 
ния энтальпии. Дж/моль, и теплоемкости, Дж/ (моль • К), имеют вид 

Нт~Н % іо = 41,8617" + 3,736• ІО -3 Т 2 - 13966; (6.19) 
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Таблица 70. Термодинамические свойства ѴѴС 


т. к 

иО _ А/О 

М Т ** 2 9 8» 

кДж/моль 

Ср, 

Дж/ (моль - К) 

рО _ оО 

°2 9 8,1 5» 

Дж/ (моль - К) 

298,15 

0,00 

39,75 

0,00 

300 

0,0736 

39,79 

0,247 

400 

4,145 

41,58 

11,95 

500 

8,385 

43,14 

21,38 

600 

12,770 

44,60 

29,37 

700 

17,300 

45,98 

36,36 

800 

21,970 

47,24 

42,59 

900 

26,750 

48,45 

46,24 

1000 

31,660 

49,62 

53,39 

1100 

36,670 

50,71 

58,16 

1200 

41,190 

51,71 

62,63 

1300 

47,020 

52,68 

66.82 

1400 

52,320 

53,56 

70,75 

1500 

57,730 

54,39 

74,48 

1600 

63,200 

55,15 

77,99 

1700 

68,370 

55,86 

81,38 

1800 

74,370 

56,48 

84,60 

1900 

80,050 

57,07 

87,69 

2000 

85,780 

57,57 

91,42 

2100 

91,570 

58,03 

93,43 

2200 

97,390 

58,45 

96,11 

2300 

103,250 

58,74 

98,74 

2400 

109,140 

59,04 

101,3 

2500 

115,060 

59,25 

юае 

2600 

120,980 

59,37 

106,0 

2700 

126,930 

59,45 

108,2 

2800 

132,880 

59,50 

110,4 

2900 

138,820 

59,45 

112,5 

3000 

144,760 

59,33 

114,5 

Ср = 

41,861 +7,473- Ю- 3 Г. 


(6,20) 


В работе [ 10] табулированы основные термодинамические свой¬ 
ства ѴѴС в интервале 298 ... 3000 К. Результаты этой работы представ¬ 
лены в табл. 70. 

Энтальпию образования карбидов вольфрама ѴѴ 2 С и ѴѴС калори¬ 
метрическим методом исследовала Ма [361]. Образцы а-ѴѴ 2 С содер¬ 
жали ѴѴ и ѴѴС, на которые в результате исследования внесена поправка. 
По результатам этой работы Д#^ 298 (ѴѴ 2 С) = -23,36 ± 2,5 кДж/моль. 
Для а-ѴѴС-по результатам этой работы получено следующее значение стан¬ 
дартной энтальпии образования: —40,46 ± 1,7 кДж/моль. В работах [ 7, 
158] рекомендовано также значение Д/^ 298 (ѴѴС) = —31,15 кДж/моль. 

Стандартная энергия Гиббса образования ѴѴ 2 С, по данным [81], 
составляет +48950 Дж/моль. 
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Зависимость энергии Гиббса образования карбида вольфрама по 
реакции 

ѴѴ + С = ѴѴС (6.21) 

в работе [ 81] выражена уравнением, Дж/моль: 

АС 1 }. = -38074 + 1,6747’. (6.22) 

Это уравнение справедливо для интервала 298... 2000 К. 

В справочнике [150] для интервала 298... 3000 К дано следую¬ 
щее уравнение температурной зависимости энергии Гиббса образова¬ 
ния ѴѴС, Дж/моль: 

= -22530 - 15,987". (6.23) 

Видно, что согласно (6.22) энергия Гиббса образования растет с 
ростом температуры, а по (6.23) она уменьшается. Это свидетельству¬ 
ет о необходимости тщательного изучения теплоемкости карбидов 
вольфрама при низких температурах для точного определения их аб¬ 
солютной энтропии при 298,15 К, а также дополнительных калоримет¬ 
рических исследований стандартных энтальпий образования карбидов 
вольфрама. 

Глава 7. ТЕРМОДИНАМИКА КУБИЧЕСКИХ 

КАРБОНИТРИДОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

IV ГРУППЫ 

7.1. КАРБОНИТРИД ТИТАНА 

Термодинамические свойства карбида титана приведены в п. 4.1. 
Прежде чем перейти к рассмотрению термодинамических свойств кар- 
бонитридов, рассмотрим работы, посвященные изучению этих свойств 
нитрида титана. 

Теплоемкость нитрида титана при низких температурах (52,5... 
296,4 К) исследована адиабатическим методом [189]. Нитрид был 
получен нагреванием титана до 1673 К в среде очищенных азота и во¬ 
дорода. Он содержал, по оценке автора, 99,5% (по массе) ТіИ и 0,5% 
примесей (в основном соединения кремния). Экспериментальные дан¬ 
ные [ 189] приведены в табл. 71. 

Данные [189] с максимальной ошибкой 2% описываются урав¬ 
нением 

С р =' 0, ЪЕ (273/Л +0(927/7") +0,5Е(580/Г). (7.1) 

Результаты исследования энтальпии с помощью ледяного кало¬ 
риметра [ 190] имеют лишь историческое значение и поэтому здесь 
не приводятся. 


Таблица 71. Низкотемпературная теплоемкость нитрида титана, 
Дж/ (моль - К) [189] 


г, к 

с р 

Г. К 

С р 

Г, К 

с р 

т. К 


52,5 

2,205 

94,9 

9,335 

175,7 

24,00 

256.0 

33,51 

56,4 

2,741 

104,6 

11,64 

185,7 

24,41 

266,1 

34,45 

60,5 

3,385 

115,2 

13,65 

196,1 

26,82 

276,4 

35,35 

64,7 

4,075 

125,2 

15,50 

206,0 

28,05 

286.2 

36,16 

69,7 

4,975 

135,1 

17,33 

216.3 

29,36 

296,4 

36,95 

74,1 

5,791 

145,8 

19,15 

226,3 

30.48 

298,16 

37,07 

78,5 

6,619 

155,6 

20,82 

236,9 

31.46 

— 

— 

85,3 

7,916 

165,7 

22,42 

246,0 

32.50 

- 

— 


Наряду с исследованием энтальпии карбида титана проведено ис¬ 
следование в интервале 338... 1738 К температурной зависимости 
энтальпии нитрида титана [117]. Образец содержал 77,04 % (по мас¬ 
се) Ті, что позволило автору сделать вывод о наличии в нем 99,6% 
(по массе) ТіІМ. Исследование выполнено методом смешения с исполь¬ 
зованием массивного медного калориметра. В цитируемой работе по¬ 
лучены следующие уравнения температурной зависимости энтальпии. 
Дж/моль, и теплоемкости, Дж/ (моль • К), нитрида титана: 

Нт ~ Н° 96 = 43,83Г + 1,97 • ІО' 3 Г 2 + 12,38 • 10 5 Г’ 1 - 

- 13360; (7.2) 

С р = 43,83 + 3,94-КГ 3 Г- 12,38- 10 5 Г -2 . (7.3) 

Методом смешения в температурном интервале 532.,. 2839 К 
исследована температурная зависимость энтальпии нитрида титана, 
который содержал, % (по массе): 81,3 Ті; 17,0 14; 0,87 С и 0,4 Ре [ 191]. 
Полученная в работе [11] на основе днанных [191] температурная 
зависимость теплоемкости имеет вид, Дж/ (моль • К): 

Ср = 35,335 + 18,152 • 10 _3 Г -3,2688 - ІО 5 Т~ г . (7.4) 

Следует отметить большой разброс экспериментальных данных 
[191]. Определена изотерма 1003 К энтальпии нитрида титана и его 
твердого раствора в титане [194]. Работа выполнена для определения 
границ гомогенности нитрида титана и его твердого раствора в титане. 

Температурная зависимость энтальпии нитридов титана различ¬ 
ного состава в области гомогенности рассмотрена в работах [ 73, 195]. 
Состав нитридов и период их решетки, по данным этих работ, приве¬ 
ден в табл. 72. 

Исследование температурной зависимости энтальпии нитрида ти¬ 
тана выполнено методом смешения на установке, описанной в п. 2.2 
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Таблица 72. Химический состав, % (по масса), и период кристаллической 
решетки нитридов титана [73,195] 



До опытов 

После опытов 



Ті, % 

N. % 

Ті, % 

N. % 



78,2 

21,9 

78,2 

21,8 

0,4421 

™ 0 ,. 4 

80,3 

19,7 

80,2 

19,7 

0,4237 


82,5 

17,6 

82,4 

17,6 

0,4232 

™ 0#в 3 

84,6 

15,3 

84,6 

15,4 

0,4229 


с использованием танталовых ампул. Эффективная энтальпия ампул 
была определена в отдельной серии градуировочных опытов. Суммар¬ 
ная погрешность энтальпии не превышала 1,4%, Температурная зави¬ 
симость энтальпии. Дж/моль, в интервале 1200... 2200 К, по данным 
[73, 195], найденная методом наименьших квадратов, представлена 
уравнениями, Дж/моль: 

ТіІ\І 0 , 96 : Н$-Н % 98 = 5,807- 10” 3 Г 2 +39,18Г- 12192; (7.5) 

ТіІ\І 0 , 84 : Н$-Н % 98 = 5,075- 10~ 3 Г 2 +37,817- 11715; (7.6) 

Ті N 0 , 73 : «г- н °9ь = 4,146 - 10 ' 3 Г 2 +37,787"— 11627; (7.7) 

ТПѴ 62 : Н^-Н ° 98 = 4.623- 10 -3 7" 2 + 35.66Г- 11037. (7.8) 

На основе этих выражений авторы [73, 195] рассчитали уравне¬ 
ние температурно-концентрационной зависимости энтальпии системы 
ТіІМі _ х в интервале 1200... 2200 К] Дж/моль: 

Н Т ~ Н 296 = (1 - 0,548* + 0,52х 2 ) (5,351 • 10 _3 Т 2 + 

+ 41,127"- 12728). (7.9) 

В дальнейшем авторами [73, 195] получено другое уравнение тем¬ 
пературно-концентрационной зависимости энтальпии системы ТіІЧі_ х , 
в котором зависимость энтальпии от состава представлена экспоненци¬ 
альным множителем. Дж/моль: 

Н? — Н° 96 = е~ <°. 2877 + 4.4 3 -10" 5 Л (5 812. Ю _3 Г 2 + 

+. 39,507"- 12209). (7.10) 

Полученные с помощью уравнения (7.9) значения энтальпии сте¬ 
хиометрического нитрида титана при 1700 К практически совпадают 
с данными [117] и ниже их на 1,5. ..2% при 1200 К. Заметим так¬ 
же, что в настоящей работе традиционно не приводятся данные из спра¬ 
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вочных пособий [9, 11, 90, 125, 192, 193], так как все они получены 
путем обработки (часто не совсем корректной) экспериментальных 
данных из первоисточников. Так, значения энтальпии, приведенные 
в [11, 125], основанные на экспериментальных данных [117], практи¬ 
чески совпадают, а экспериментальные значения энтальпии [ 191] при 
низких температурах на 10% ниже результатов [11, 125], а при высо¬ 
ких — выше на эту же величину. 

Изучение энтальпии образования нитрида титана провели авторы 
работ[120, 191,196... 199].В[ 112] приведено значение АН ? 298 (ТИМ) = 
= —323,00 кДж/моль, которое вычислено по уравнению, кДж/моль: 

АН? 2 9 8 = - (74,48 + 248,52х), (7.11) 

полученному авторами [ 197]. 

Как уже отмечалось, наблюдаются значительные различия (± 10%) 
в значениях энтальпии нитрида титана ТПМ, опубликованных в различ¬ 
ных работах. В свою очередь, значения теплоемкости, полученные в 
[73, 195], на верхней границе температурного интервала выше дан¬ 
ных [90, 125] на 12 ... 14 %. Поэтому в работе [354] была поставлена 
задача, используя методику, изложенную в а 3.5, получить уравнение 
теплоемкости нитрида титана, пригодное для надежного описания этой 
величины в широком интервале температур, и рассчитать с его исполь¬ 
зованием основные термодинамические свойства этого соединения, 
близкого по составу к стехиометрическому. 

Комбинация функций Дебая и Эйнштейна найдена методом после¬ 
довательных приближений на основе низкотемпературных значений 
теплоемкости [ 189]. Коэффициент электронной теплоемкости у соглас¬ 
но [ 10] принят равным 2,5 • 10“ 3 Дж/ (моль ■ К 2 ). В результате получено 
следующее уравнение теплоемкости нитрида титана, Дж/ (моль • К): 

С р = О (480/Г) + Е (800/7") + 2,5- 10- э 7"+3,75.10 5 Г 3/2 . (7.12) 

Эмпирический коэффициент 3,75• ІО -5 определен путем сопостав¬ 
ления опытных данных [125, 189] при 298 К с рассчитанными по трем 
первым членам уравнения (7.12). Уравнение (7,12) с максимальным 
отклонением, не превышающим 1 %, описывает' экспериментальные 
значения работы [ 189]. 

Принимая, что электронная теплоемкость является линейной функ¬ 
цией температуры вплоть до 3000 К, авторами настоящей работы по 
уравнению (7.12) рассчитана теплоемкость нитрида титана в интер¬ 
вале температур 0... 3000 К. На рис. 34 представлено относительное 
отклонение литературных значений теплоемкости от рассчитанных 
по уравнению (7.12). Из рисунка видно, что рассчитанные величины 
теплоемкости хорошо усредняют результаты различных работ, описы¬ 
вая их в основном с отклонением, не выходящим за пределы 2 ... 3 %. 
Лишь данные работ [73, 190, 195] выше наших расчетных значений 
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Рис. 34. Отклонение значений теплоемкости, полученных разными авторами, от рас¬ 
считанных по уравнению (7.12): 

/ - [901; 2- [1251; 3-[73, 195]; ^ — [ 1901; 5-[117]; 6- [11]; /-расчет¬ 
ные данные автора по (7.30) 

теплоемкости на 8... 12%, причем значения теплоемкости, полученные 
в [73, 195] для интервала 298... 1500 К, в пределах 1,5% согласуют¬ 
ся с нашими данными. ^ 

На основе вычисленных значений теплоемкости рассчитаны основ- ^ 
ные термодинамические свойства нитрида титана. Результаты расчета 
приведены в табл. 73. Учитывая, что отклонение этих значений тепло¬ 
емкости от значений, приведенных в большинстве работ как при вы¬ 
соких, так и при низких температурах, не превышает 2 %, полагаем, 
что ошибка определения теплоемкости не превышает этой величины. 
Ошибка определения остальных термодинамических функций оценива¬ 
ется величиной 1,5%. Отметим, что данные об исследовании термоди¬ 
намических свойств карбонитридов титана в литературе отсутствовали; 

Поэтому методом смешения на установке, описанной в п. 2.1, с 
максимальной ошибкой 0,25% была исследована температурная зави¬ 
симость энтальпии карбонитридов титана четырех составов в интер¬ 
вале температур 500... 1500 К [ 84]. 

В опубликованной ранее работе [202] рассмотрена температурная 
зависимость энтальпии карбонитридов титана трех составов, получен¬ 
ных путем спекания соответствующих количеств порошка карбида 
и нитрида титана. Однако времени выдержки 2,5 ч оказалось, по-види- 


Таблица 73. Термодинамические свойства нитрида титана 


т, к 

с р . 

Дж/ (моль • К) 

ііО _ і_іО 

Ну п 0 і 

Дж/моль 

$Т- 

Дж/ (моль ■ К) 

Ф' т , 

Дж/ (моль - К) 

0 

0 

_ 

0 

_ 

10 

0,0263 

0,1315 

0,0131 

0 

20 

0,1937 

1,232 

0,0746 

0,0130 

30 

0,5540 

4,969 

0,2154 

0,0498 

40 

1,227 

13,87 

0,4611 

0.1144 

50 

2,264 

31,32 

0.8408 

0,2144 

60 

3,494 

60,11 

1.358 

0,3562 

70 

5,252 

103,97 

2,024 

0.5387 

80 

6,969 

167,1 

2,833 

0,7443 

90 

8,813 

246,0 

3,758 

1,025 

100 

10,61 

343,1 

4,779 

1,348 

120 

14.31 

592,2 

7,034 

2,099 

140 

18,02 

915,6 

9,515 

2,975 

160 

21,27 

1311 

12.15 

3,956 

180 

24,38 

1767 

14,83 

5.013 

200 

27,19 

2281 

17,56 

6,155 

220 

29.91 

2854 

20,27 

7,297 

240 

32,13 

3474 

22.97 

8.495 

260 

33,92 

4134’ 

25,61 

9,710 

280 

35,74 

4831 

28,19 

10,94 

298,15 

37,14 

5479 

30.47 

12,09 

300 

37,21 

5559 

30,71 

12.18 

400 

42,62 

9550 

42,26 

18,38 

500 

45,76 

13958 

52,13 

24,21 

600 

47,76 

18636 

60,69 

29,63 

700 

49,18 

23481 

68,18 

34,63 

800 

50,33 

28455 

74,83 

39,26 

900 

51,19 

33531 

80,81 

ѵіабб 

1000 

52,02 

38689 

86,25 

47,56 

1100 

52,73 

43936 

90,81 

50,87 

1200 

53,36 

49208 

95,42 

54,41 

1300 

53,96 

54576 

99,70 

57,72 

1400 

54,54 

60003 

103.72 

60,86 

1500 

55,09 

65483 

107,51 

ба85 

1600 

55,68 

71023 

111,09 

66.70 

1700 

56,21 

76617 

114,48 

69,41 

1800 

56,74 

82266 

117,71 

72.01 

1900 

57,31 

87969 

120,80 

74,50 

2000 

57,82 

93726 

123,75 

76,89 

2100 

58,35 

99533 

126,50 

78,19 

2200 

58,95 

105357 

129,32 

81,43 

2300 

59,48 

111278 

131,95 

83,57 

2400 

60,03 

117252 

134,49 

85,64 

2500 

60,56 

123282 

136,95 

87,65 

2600 

61,10 

129365 

139,35 

89,59 

2700 

61,66 

135503 

142,42 

91,48 

2800 

62,24 

141700 

143,92 

93,32 

2900 

62,79 

147950 

146,11 

95,10 

3000 

63,35 

154256 

148,25 

96,83 
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мому, недостаточно для осуществления твердофазной реакции и фак¬ 
тически исследовали смесь карбида и нитрида титана, что привело к 
наблюдаемому в этой работе линейному характеру изменения энталь¬ 
пии и теплоемкости карбонитрида с составом. По этой причине резуль¬ 
таты [ 202] здесь не приводятся. В работе [ 84] рассмотрена темпера¬ 
турная зависимость энтальпии карбонитридов титана четырех соста¬ 
вов, синтез которых проведен методом, описанным ниже. 

Образцы карбонитридов получали азотированием карбидных фаз 
в очищенном азоте при температуре 1773 К в течение 6 ч. Соответствую¬ 
щие карбидные фазы получены синтезом из элементов в вакуумной 
печи ТВВ-5 при остаточном давлении 226 • ІО -4 Па и температуре 2073 К. 
Рентгеновский фазовый анализ образцов показал их однофазность. 
Результаты химического анализа образцов приведены в табл. 74. Там 
же приведены результаты определения периода кристаллической ре 
шетки карбонитридов, которое проведено по общепринятой методи¬ 
ке с погрешностью ± (0,0004... 0,0006) нм. Следует отметить, что 
значения периодов решеток карбонитридов удовлетворительно ло¬ 
жатся на прямую Вегарда, что свидетельствует об образовании в сис¬ 
теме ТіС х ІЧі_ х непрерывных рядов твердых растворов и хорошо 
соответствует данным [327]. 

При прессовании образцов в качестве пластификатора был исполь¬ 
зован 5%-ный раствор поливинилового спирта в воде. После прессо¬ 
вания образцы высушивали в вакуумном сушильном шкафу при 373 К 
и спекали в графитовом контейнере в засыпке из порошка карбонит¬ 
рида титана спекаемого состава при 1973 К в атмосфере очищенного 
азота, давление которого поддерживалось равным 2-10 5 Па. Образцы 
имели форму цилиндра диаметром 8 мм. Масса их составляла 2,5... 3 г, 
а пористость 5... 18 %. 

Температурная зависимость энтальпии исследована на вакуумной 
калориметрической установке, подробно описанной в п. 2.1. 

Потери тепла за время падения образца в калориметр рассчиты¬ 
вали с учетом времени его падения, площади и интегрального коэф¬ 
фициента излучения при данной температуре. При этом принимали, 
что коэффициент излучения не зависит от состава карбонитрида и ра¬ 
вен коэффициенту излучения карбида титана [ 203]. 

Экспериментальные значения энтальпии карбонитрида приведены 
в табл. 75; Из-за незначительного содержания в исследованных образ¬ 
цах свободного углерода поправка к энтальпии на его присутствие 
в образцах не вводилась. 

По данным табл. 75 и по значению энтальпии карбонитридов при 
298 К, равному нулю, методом наименьших квадратов на ЭВМ ЕС-1020 
получены следующие уравнения температурной зависимости энталь¬ 
пии, Дж/моль: 


Таблица 74. Результаты химического, % (по массе), и рентгеновского 
анализов карбонитридов титана 


Формула 

а, нм 

Ті,% 

Ссвяэ. % 

Ссвоб- % 

N. % 


0,4234 

78,2 

3,7 

0.13 

18,00 

2 9 8 М 0 6 90 

0,4262 

78,9 

5,1 

0,12 

15,92 


0,4303 

79,9 

13,2 

0,15 

6,50 

ТіС 0 , 894 М 0 ,і ір 

0,4313 

80,3 

17,2 

0,27 

2,57 


ТіСо,і89^о, 787- Нт- н% 9а = 43,9377" + 4,127 • 10 3 7" 2 + 

+ 9,474 -10 5 7~‘ - 16643; (7.13) 


ТіСо, 258 Мо, 69 о: Нт — Т/°98 = 42,7957" + 4,416■ ІО -3 Т 2 + 

+ 7,582 • ІО 5 7" 1 - 15700; (7.14) 

ТіС 0 , 65 9М 0 ,278:«т- // ?98 =39,6327"+ 4,875- 10- 3 7" 2 + 

+ 5*688- ІО 5 Г -1 — 14170; (7.15) 

ТіСо. 8 54ІѴ,,о: Н°т~ Н° 9В = 40,6987" + 4,791 • 10' 3 Г 2 + 

+ 7,330- 10 5 Т~ 1 - 15034. (7.16) 

Уравнения (7.13) ... (7,16) описывают экспериментальные данные 
со средним квадратическим отклонением 116, 120, 168 и 126, Дж/моль. 

Путем дифференцирования выражений (7.13) ... (7.16) по тем: 
пературе получены уравнения температурной зависимости теплоемкос¬ 
ти карбонитридов, Дж/ (моль • К): 

ТіС 0 ,,89ІѴ787: С р =43,94+8,254- ІО -3 7"-9.474-10 5 7" 2 ; (7.17) 

ТіС 0 , 258 ІѴ 6 9 0 : С р = 42,80 + 8,832-10~ 3 Т— 7,582-10 -5 Г -2 ; (7.18) 

ТіСо, 6 59М 0 , 2 78: С р = 39,63 + 9,750-10 _3 7"— 5,688- 10 5 Г” 2 ; (7.19) 

ТіСо,854М 0 .ііо: С р = 40,70 + 9,582-10' 3 Т- 7,330-10 5 Г" 2 . (7.20) 

Для расчета температурной зависимости энтропии исследованных 
соединений вторым сравнительным способом [17] рассчитана стандарт¬ 
ная энтропия карбонитридов. При этом использованы значения стан¬ 
дартных энтропий и теплоемкостей карбида титана из работы [91] и 
аналогичные величины для нитрида титана из табл. 73. 

В результате получены следующие значения$ 298 : 28,47; 27,52; 25,33 
и 26,31 Дж/(моль- К) для карбонитридов ТіС 0>1 89 N 0 , 787 ; ТІС 0 , 2 58 Мо, 69 о; 
ТіС 0 ,65 9^, 2 7 8 и ТіС 0 ,8 5 4 М 0 ,і іо соответственно. С использованием 
этих величин стандартной энтропии и уравнений (7.17) ... (7.20) по 
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Таблица 75. Энтальпия карбонитридов титана при различных температурах, кДж/моль 




известному термодинамическому соотношению получены температур¬ 
ные зависимости абсолютной энтропии карбонитридов, Дж/ (моль • К) : 

ТіСо., 8 9Мо. 787:^-= 101,194 Ід 7*+ 8,254 ■ 1(Г 3 7* + 


+ 4,737 ■ 10 5 7* -2 - 229,70; (7.21) 

ТіСо, 25 8 ІѴб 9 о: 5т-= 98,568 Ід 7* + 8,832- 10 -3 7*+ 

+ 3,791 • ІО 5 7*" 2 — 223,26; (7.22) 

ТіСо,б 59 М 0 ,2 72 : = 91.268 Ід Г + 9.750- 1(Г 3 7*- 

+ 2,844 • 10 5 7"* 2 - 206,59; (7.23) 

ТіСо.в 54 «Ѵи<>:$?■ = 93,732 ІдГ + 9,582- 10~ 3 7* + 

+ 3,665 • 10 5 Т 2 - 212,58. (7.24) 


На основе уравнений (7.13) ... (7.16) и (7.21) ... (7.24) полу¬ 
чены температурные зависимости приведенной энергии Гиббса карбо¬ 
нитридов исследованных составов, Дж/ (моль • К) : 

ТіС 0 ,, 89 Мо, 787 : Ф'г= 101,194 Ід 7*+4,127 - Ю^Т*- 

- 4,737 • 10 5 Г' 2 + 166437"* 1 - 273,65; (7.25) 

ТіСо. 258 Мо,б 9 о: Ф' г = 98,568 Ід Г+4,416 ■ 10- 3 Г- 

- 3,791 • 10 5 7" 2 + 157007"* 1 - 266.06; (7-26) 

ТіС 0 , 659 Мо, 279 : Ф' г = 91,268 Ід Г+4,875- 10- 3 Г- 

- 2,844 • 10 5 Т~ 2 + 141707"* 1 - 246,22; (7.27) 

ТіСо, 854М 0 .,, 0 : Ф' г = 93,732 Ід7* + 4,791 • ІО” 3 7*- 

- 3,665 - 10 5 Г -2 + 150347*-* - 253,28. (7.28) 

Полученные уравнения температурной зависимости энтальпии, 
теплоемкости, энтропии и приведенной энергии Гиббса могут быть 
использованы для вычисления соответствующих функций в интервале 
298... 1500 К. 

Ошибка определения энтальпии с помощью этих уравнений 0,25 
... 0,5 %. Погрешность вычисления остальных термодинамических 
функций составляет 0,5... 1,0 %. 

Изотермы энтальпии и теплоемкости системы ТіС х Мі _ х представ¬ 
лены на рис, 35. Как видно из этого рисунка, энтальпия и теплоемкость 
в системе ТіС х ІМі_ х изменяются с составом экстремально, обнаружи¬ 
вая минимум при определенном значении параметра х. Следует отме¬ 
тить, что лишь при 298 К изотермы теплоемкости не обнаруживают 
экстремального характера. Последнее обстоятельство связано, по-види¬ 
мому, с тем, что нижняя граница экспериментального исследования 
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Рис. 35. Изотермы энтальпии (а) и теплоемкости (б) системы ТіС х М. _ х - 
1-Т= 1200 К; 2- 1100; 3- 1000; 4- 900; 5 - 800; 6 - 500 К 

энтальпии составляла 500 К и значения С рі98 получены путем экстра¬ 
поляции величин теплоемкости к 298 К. Кек показано в [87], При 
этом возрастает ошибка определения теплоемкости. Полагая, что харак* 
тер изменения теплоемкости с составом должен оставаться постоян¬ 
ным во всем температурном интервале, предложены следующие поли¬ 
номы температурно-концентреционной зависимости энтальпии и тепло¬ 
емкости системы ТіС*!^ _ х , Дж/моль: 

Нт~Н% 98 =А + Вх+СхТ+ОТ+ЕТ 2 + КТ- 1 + іх 2 Т. (7.29) 

Дифференцируя (7.29) по температуре, для теплоемкости систе¬ 
мы Ті С х N 1 _ х имеем, Дж/ (моль • К): 

С р = 0+ 2 ЕТ - КТ~ 2 + Сх + Ьс 2 . (7.30) 

При фиксированном составе эти уравнения хорошо отражают из¬ 
менение энтальпии и теплоемкости с температурой, обеспечивая бо- 
лее быстрый рост теплоемкости при низких и практически линейное 
ее изменение при повышенных температурах. При данной температуре 
уравнения (7.29) и (7.30) хорошо отражают параболический характер 
изотерм энтальпии и теплоемкости в системе ТіС х І\Іі _ х . 

Для определения коэффициентов уравнения (7,29) эксперимен¬ 
тальные данные табл. 75 обработаны методом наименьших квадратов 
совместно с результатами по энтальпии нитрида титана (х = 0) из нас¬ 
тоящей работы и по энтальпии карбида титана (х = 1) из работы [91] 
по специально разработанной программе на ЭВМ ЕС-1020 с вводом 
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для всех составов очевидного условия: при Г = 298 К Н^ — Н° 98 = 0. 

Результаты определения коэффициентов, е также их доверитель¬ 
ных границ 6, которые рассчитаны по методике, изложенной в п. 3.4, 
для доверительной вероятности 0,95 представлены ниже: 

А в с о Е к /. 


Аі .-16588 34,15 -9,717 45,584 3,971 X 8,971 X 7,918 

Х10' 3 Х10 5 

ЪА; . 6322 1084 1,919 8,079 0,316Х 1,512 X 1,574 

Х10' 3 Х10 5 


Среднее квадратическое отклонение вычисленных по уравнению 
(7.29) значений энтальпии от экспериментально наблюдаемых состав¬ 
ляет 285 Дж/моль. Максимальное относительное отклонение не пре¬ 
вышает 1,5 %. В основном же эта величина не выходит за пределы 0,5 %. 

Иэ табл. 76 видно, что статистически незначимым является толь¬ 
ко коэффициент В в уравнении (7.29). Следовательно, членом Вх в этом 
уравнении можно было бы пренебречь без особого ущерба для точ¬ 
ности описания энтельпии системы ТіС*!^ _ х . Однако программу 
нахождения температурно-концентрационной зависимости энтальпии 
не изменили только потому, что для некоторых других карбонитрид- 
ных систем этот коэффициент был статистически значимым. 

В табл. 76 проведено сравнение значений теплоемкости, получа¬ 
емых из уравнений для отдельных составов и по температурно-кон¬ 
центрационной зависимости (7.30). 

Из данньвГ этой таблицы видно, что температурно-концентрацион¬ 
ная зависимость (7.30) хорошо описывает значения теплоемкости, 
полученные для отдельных составов (в основном в пределах1%). Та¬ 
ким образом, уравнения (7.29) и (7.30) хорошо описывают энталь¬ 
пию и теплоемкость системы ТіС х Мі _ х в интервале 298... 1500 К. 

Следует отметить, что при х = 0 уравнения (7.29) и (7.30) с ошиб¬ 
кой ~ 1 % описывают энтальпию с ошибкой ~ 2 % — теплоемкость нит¬ 
рида титана, а при х = 1 — его карбида. 

Соответствующие уравнения для нитрида титана имеют вид, Дж/моль, 
Дж/ (моль • К): 

Нт~ Н° 9Ь = 45,584Г +3,971 • 10~ 3 Г 2 +8,891 • ІО 5 Г' 1 - 

-16588; (7.31) 

С р = 45,584 + 7,942 • 10 _3 Г — 8,981 • 10 х Т~ 2 , (7.32) 

Уравнения температурной зависимости энтальпии и теплоемкос¬ 
ти карбида титане, рассчитанные на основе выражений (7.29) и (7.30), 
представлены ниже. Дж/моль, Дж/ (моль • К): 

Нт — Н° 98 = 43,780Г +3,971 • 10“ 3 Г 2 + 8,981 - 10 х Г" 1 - 

- 16554; 


(7.33) 
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Таблица 76. Относительное отклонение значений, рассчитанных иа основа 
уравнения (7.30), от полученных по уравнениям (7.17) ... (7.20) 


т, к 


Д, %, для составов 


ТіСо,, в 9 М 0#78 7 
(х = 0,189) 

5 8^0,6 9 

(х = 0,258) 

"^*^0,б59 ^0,270 

(х = 0,659) 

Т'^0,8 5 4^0,1 10 

(х = 0,894) 

298 

+ 1,51 

-2,82 

-3,51 

+ 0,06 

300 

+ 1,53 

- 2,73 

-3,37 

+ 0,08 

400 

+ 0.68 

- 1,01 

+ 0,45 

+ 1,68 

500 

+ 0.32 

-0,43 

+ 1,82 

+ 2,07 

600 

+ 0,09 

-0,24 

+ 2,23 

+ 2,07 

700 

-0.06 

-0,21 

+ 2,32 

+ 1,90 

800 

-0,16 

-0,27 

+ 2,19 

+ 1,67 

900 

-0,26 

-0,34 

+ 1,99 

+ 1,40 

1000 

-0,33 

-0,43 

+ 1,74 

+ 1,11 

1100 

-0,40 

-0,56 

+ 1,44 

+ 0,83 

1200 

-0,47 

-0,68 

+ 1,16 

+ 0,54 

1300 

-0,54 

-0,87 

+ 0,85 

+ 0,25 

1400 

-0,58 

-0,93 

+ 0,55 

-0,17 

1500 

-0,64 

-1,06 

+ 0,24 

-0,33 

с Р 

= 43,780 + 7,942. 

10 _3 Г-8,981 

• 10 х Т~ 2 . 

(7.34) 


Вследствие того что коэффициент в уравнении (7.30) оказался 
статистически незначимым, видоизменили аппроксимирующий поли¬ 
ном энтальпии, представив его следующим образом: 

~ Нг 9 В = А+ ВхТ 2 + СхТ + ОГ + ЕТ 2 + 

+ 1.х 2 Т+ КТ -1 , (7.35) 

Коэффициенты этого полинома и их доверительные границы б 
представлены ниже: 


А 

В 

С 

О Е К 


-16635 

1,02 • ІО’ 4 

-9,805 

45,699 3,896 X 9,162 X 

7,913 




X ю - 3 X ю 3 


6302 

1,31 ■ ІО -3 

2,247 

8.137 3,230 X 1,483 X 

1.573 


ХІО ' 3 х іо 5 

Доверительные границы коэффициентов полинома (7.35) получе¬ 
ны для доверительной вероятности 0,95. 

Как видно из этих данных, коэффициент В и для этого полино¬ 
ма не является статистически значимым. Среднее квадратичное откло¬ 
нение осталось практически неизменным и составляет 285 Дж/моль. 
Применение аппроксимирующего полинома (7,35) не приводит к су¬ 
щественному улучшению описания энтальпии и теплоемкости систе- 
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мы ИС х ІЧі- х . По-прежнему экспериментальные значения энтальпии 
описываются с ошибкой, не выходящей в основном за пределы 0,5 %, 
а теплоемкость — с ошибкой 1 %. 

По этой причине авторы данной работы отказались от примене¬ 
ния полинома (7.35) и используют уравнения (7.29) и (7.30). 

Для того чтобы получить уравнение температурно-концентрацион¬ 
ной зависимости энтропии ТіС х І\І і _ х , необходимо найти аналитичес¬ 
кое выражение энтропии этой системы при 298 К. Для этого использова¬ 
но значение $°98 дм = 30,19 Дж/ (моль - К) из табл. 73 и В° 98 = 

= 25,00 Дж/ (моль-К) из [91]. Стандартные значения теплоемкости 
нитрида и карбида титана получены на основе уравнений (7.32) и (7.34) 
соответственно. В результате получено следующее соотношение между 
энтальпией и теплоемкостью системы ТіС х Мі _ х , Дж/ (моль • К): 

5^98 = 2,888Ср29в ~ 79,067, (7.36) 

Подстановка в уравнение (7,30) температуры 298 К, а затем под¬ 
становка полученного результата в (7.36) приводит к следующему 
уравнению зависимости энтропии от параметра х в формуле ТіС х ІЧі _ х , 
Дж/ (моль ■ К): 

5?98 = 30,21 - 28,063х + 22,853х 2 . (7.37) 

Используя это выражение, а также температурно-концентрационную 
зависимость теплоемкости (7.30), по известному термодинамическому 
соотношению получено следующее уравнение температурно-концентра¬ 
ционной зависимости энтропии системы ТіС х Мі_ х , Дж/ (моль-К): 

= 104,98 Ід Г + 7,942 • 10~ 3 Г + 4,486 - 10 х Г -2 - 

- 22,38х Ід Г + 18,22х 2 Ід Г + 27,307х - 22,227х 2 - 236,97. (7,38) 

Температурно-концентреционную зависимость приведенной энергии 
Гиббса на основе выражений (7.29) и (7.38) можно представить сле¬ 
дующим полиномом, Дж/ (моль • К): 

Ф'т- = 104,98 Ід Г- 22,38х Ід Г + 18,12х 2 Ід Г + 37,024х - 

- 34,15x7-* - 30,145х 2 + 3,971 • ІО" 3 Г - 4,486 - 10 х Т~ 2 + 

+ 165887—* - 282,55. (7.39) 

Уравнения (7.29), (7.30), (7.38) и (7.39) могут быть использо¬ 
ваны для расчета соответствующих термодинамических свойств кар- 
бонитридов любого состава в интервале 298... 1500 К. 

Анализ уравнения (7.30) на экстремум при постоянной темпера¬ 
туре показывает, что минимум теплоемкости в системе ТіС х |\Іі_ х 
наблюдается при значении х = 0,61. 

Для определения концентрационной зависимости стандартной эн¬ 
тальпии образования карбонитридов использованы рекомендованные 
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в [112] значения энтальпии образования карбида титана АН? 29В — 
= —208,02 кДж/моль и нитрида титана АН° 29В = -323,00 кДж/моль, 
а также описанный в п. 3,6 метод равенства средней энергии связи в 
родственных соединениях. Согласно этому методу энтальпию образо¬ 
вания системы ТіС*!^ _ х можно выразить уравнением 

А Н° (29В (ТіС х ІЧі_ х ) = хАН? 29В (ТіС) + 

+ (1-х)Д //? 298 (ТШ). (7.40) 

Подставляя в это уравнение приведенные выше значения энталь¬ 
пии образования карбида и нитрида титана, получим, кДж/моль: 

АН? 29В = -323,00 + 114,976х. (7.41) 

Это позволило рассчитать температурную зависимость энергии 
Гиббса получения карбонитридов из элементов по реакции, протека¬ 
ющей по схеме 

Ті +хС + 0,5(1 — х) N 2 =ТіС х ІЧі_ х , (7.42) 

гдех — переменная в формуле ТіС х І\Іі _ х изменяется от0 до 1 . 

Расчет проводили по формуле 

ДС° = АН? 29 8 - ТАФ' т . (7.43) 

Для вычисления ДС^ в формулу (7.43) подставляли значение 
АН (298 из уравнения (7.41) и изменение приведенной энергии Гиббса 
(ДФ Г ) в результате реакции (7.42), которое находили по соотношению 

Дф' г = ф' г (ТіС^г N 1 _ х ) - [Ф^ (Ті) + Ф' г (С) + 

+ 0,5(1-х)Ф' г (М 2 )]. (7.44) 

Логарифм константы равновесия реакции (7.42) рассчитывали 
по уравнению 

ІдК= (ДФ' Г /19,147) - (Д/Ѵ° 298 /19,147Л . (7.45) 

Значения Ф 7 - для ванедия заимствованы из [126], для углерода — 
из [ 132], для азота — из [ 204]. 

На основе уравнений (7,29), (7.30), (7.38) ... (7.40), (7.43) ... 
(7.45) составлена программа на языке "Фортран" для машин Единой 
Серии. В программе предусмотрено составление таблиц термодинами¬ 
ческих функций: Ну- Н 29В ; С р - 5у-; АС и Ід К р . 

Таблицы термодинамических функций карбонитридов титана (см. 
табл. III приложения) составлены с шагом по температуре 100 К и по 
параметру К = 0,1 для интервала 298... 2000 К (предусмотрена экстра¬ 
поляция в область высоких температур на 500 К). 

Установлено, что значение энергии Гиббса образования карбонитри¬ 
дов для всех составов изменяется с температурой в интервале 298... 
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Т а б л и ц а 77. Коэффициенты уравнения температурной'зависимости 
энергии Г иббса образования карбонитридов титана 


х в формуле 
ТіС х М, _ х 

—А 

В 

Дтах. % 


0,0 

322023 

94,22 

0,13 


0,1 

311066 

88,77 

0,02 


0,2 

300016 

82.62 

0,09 


0,3 

288870 

75.90 

0.18 


0,4 

277628 

68,55 

0,26 


0,5 

266291 

60.59 

0,33 


0,6 

254857 

52,00 

0.37 


0,7 

243330 

42,80 

0,40 


0,8 

231705 

32,99 

0,43 


0,9 

219986 

22,55 

0,43 


1,0 

208171 

11,50 

0,39 



2000 К практически линейно. Это позволило представить температур¬ 
ную зависимость этой величины уравнением. Дж/моль: 

АС° Т — А + ВТ. (7.46) 

В табл . 77 приведены значения постоянных А и В в уравнении (7.46). 
Там же представлено максимальное относительное отклонение (А тах ) 
табличных данных от уравнения (7.46). 

Следует отметить, что полученные здесь значения стандартной энер¬ 
гии образования Гиббса для нитрида титана (х = 0) в пределах 0,14%. 
а для его карбида (х = 1) в пределах 0,79% совпадают с приведенны¬ 
ми в [112]. Что' касается температурной зависимости величин АС у-, 
то наши данные по нитриду титана согласуются с результатами работ 
[11] и [ 125] в пределах 3 ... 7 %, а по карбиду титана — на 15 % ни¬ 
же результатов [ 81 ] и на Д^ % выше данных [ 125]. 

Из данных табл. 77 можно видеть, что устойчивость карбонитри¬ 
дов титана при повышении температуры уменьшается. Это связано 
с увеличением вероятности потери азота с повышением температуры. 
Ошибка получаемых с помощью приведенных здесь уравнений темпе¬ 
ратурно-концентрационной зависимости значений энтальпии, теплоем¬ 
кости, энтропии и приведенной энергии Гиббса оценивается величи¬ 
ной порядка 1...1,5%, а значений энергии Гиббса реакций образо¬ 
вания и Ід /С р — величиной 5... 10% из-за оценочного характера эн¬ 
тальпии образования карбонитридов. 
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7.2. КАРБОНИТРИД ЦИРКОНИЯ 

Рассмотрим вначале исследования термодинамических свойств 
нитрида циркония. 

Теплоемкость нитрида циркония при низких температурах (53... 
297 К) исследована адиабатическим методом [ 205]. Нитрид содержал 
86,75% (по массе) 2г без поправки на содержание гафния. Экспери¬ 
ментальные данные [ 205] представлены в табл. 78. 

В данные табл. 78 введена поправка на содержание в исследуемом 
образце гафния. Эти данные с максимальной ошибкой 1,7 % описыва¬ 
ются уравнением, Дж/ (моль - К): 

С р = О (360 /Г) + Е (673 /Г ), (7.47) 

где Е и О — функции Эйнштейна и Дебая соответственно, Дж/ (моль • К). 

Расчет энтропии, выполненный автором [205], дал значение $2 9 8 
(2гІЧ) = 38,87 ± 0,21 Дж/ (моль - К). 

Авторы [206] методом смешения исследовали температурную за¬ 
висимость энтальпии того же образца нитрида циркония, что и авторы 
[205]. Образец помещали в запаянную платинородиевую ампулу, интерн 
вал исследования составлял 374... 1672 К, энтальпия ампулы была 
определена в отдельной серии опытов. По данным [206], температур¬ 
ная зависимость энтальпии имеет вид, Дж/ (моль • К): 

«Г- Я °98.іб = 46,44Г+3,515.10- 3 Г 2 + 

+ 7,196 • ІО 5 7~‘ - 16573. (7.48) 

Путем дифференцирования этого уравнения по температуре получе¬ 
но выражение температурной зависимости теплоемкости, Дж/ (моль ■ К): 

С р = 46,44 + 7,030 • ІО' 3 Г- 7.196 ■ ІО 5 Г -2 . (7.49) 


Таблица 78. Экспериментальные значения теплоемкости нитрида циркония 
при низких температурах [ 205], Дж/ (моль • К) 


т. к 

с р 

Г~ 

шшяш 


с р 

53,1 

5.012 

114.9 

18,476 

216,6 

33,673 

57,1 

5.966 

124,8 

20,363 

226,5 

34,673 

62,0 

7,109 

136,2 

22,418 

236,5 

35,631 

67,5 

8,443 

145,9 

24,045 

246,0 

36,459 

72.7 

9,657 

155,9 

25,677 

256,4 

37,464 

77,6 

10,770 

166,2 

27,267 

266,4 

38,187 

80,5 

11,426 

176,7 

28,769 

276,6 

39,016 

85,3 

12,460 

186,2 

30,029 

286,8 

39,673 

95,2 

14.548 

196,4 

31,359 

296,7 

40,221 

104,8 

16,510 

206,7 

32,568 

298,16 

40,396 


8 работе [ 207] методом смешения в интервале 522... 2770 К ис¬ 
следована энтальпия горячепрессованного образца нитрида циркония. 
Образец содержал, % (по массе): 84,6 2г; 13,5 14; 0,8 Н; 0,5Са; 0,4 Зі; 
0,2 Р. Поданным . [207], образец содержал 98% 2гІЧ. Полученные ав¬ 
торами [ 207] значения теплоемкости при 500 К на 7 % ниже значений, 
приведенных в [ 206]. С ростом температуры это различие уменьшается. 

В работе [191] приведены результаты исследования энтальпии 
нитрида циркония в интервале 533... 2928 К. Образец содержал, % 
(по массе): 86,9 2г; 12,8 ІЧ; 0,1 Ре. Шикк [11], используя результаты 
[191] и значение С р 298 (2гІЧ) =40,40, методом Шомета получил сле¬ 
дующее уравнение температурной зависимости, Дж/ (моль • К): 

Ср = 34,73 + 15,48 • 10 -3 Г - 1.937 • 10*Г -2 . (7.50) 

Следует отметить, что полученное уравнение дает результаты, от¬ 
личающиеся от данных других авторов при Г = 1200 К на 25% и более. 

Результаты исследования энтальпии нитридов циркония в области 
гомогенности в интервале 1200...2240 К методом смешения пред¬ 
ставлены в работах [ 73, 208, 209]. Исследование проведено на установ¬ 
ке, подробно описанной в п. 2.2. Образцы получены азотированием 
циркония в токе аммиака при 1170 К с последующей выдержкой в 
очищенном азоте при 1350... 1500 К. При исследовании образцы по¬ 
мещали в танталовые ампулы, энтальпию которых определяли в от¬ 
дельной серии опытов. Образцы содержали одну фазу типа №СІ, пе¬ 
риод решетки которой при переходе от 2гІЧ 0 ,92 к 2 гСо, 9 6 уменьше 
ется от 0,4577 до 0,4570 нм. В табл. 79 приведены результаты химичес¬ 
кого анализа нитридов циркония. 

Экспериментальные данные [73, 208,209] обработаны методом наи¬ 
меньших квадратов, в результате чего получены следующие уравнения 
температурной зависимости энтальпии нитридов циркония. Дж/моль: 

2г1Ч 0 ,72: Н$-Н% 9 8 = 37.668Г +4,180- КГ 3 Г 2 - 11598; (7.51) 

2^0,8-»: Н°-Н° 96 = 38.330Г + 4,661 • Ю' 3 ^ 2 - 11837; (7.52) 


Таблица 79. Результаты химического анализа нитридов циркония, 
% (по массе) [7% 208,209) 


Состав 

До опытов 

После опытов 

2г 

N 

7л 

N 


89,9 

10,0 

89,9 

9,9 

2г, Ѵ»4 

88,7 

11,3 

88,7 

11,4 


87,7 

12,2 

87,7 

12,2 

^ Г Мо,96 

87,1 

12,9 

87,2 

12,8 
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2ГІѴ90-. «7 ~ Н °96 = 39,769 Т+ 4,661 • 10 _3 Т 2 - 12263; (7.53) 

2гіѴ 96 : Н$ - Н% 9В = 40,162Г+ 5,243 • ІО " 3 Т 2 - 12435. (7.54) 

Температурно-концентрационная зависимость энтальпии нитрида 
циркония 2гСі _ х, по данным этих работ, имеет вид, Дж/моль: 

Нт ~Н % 98 = (1 - 0,646х + 0,87х 2 ) (41,857Г + 

+ 5,033 • 10 ‘ 3 Г 2 - 12962). (7.55) 

Уравнение (7.55) со стандартным отклонением 1,3% описывает 
экспериментальные данные. В [208, 209] приведены основные термо¬ 
динамические функции (Нт — Н° 9В , С р , 8т, Ф 7 -) нитрида циркония 
2гІЧі о в интервале 298... 2500 К. При этом использованы 5 § 98 (2гІЧ) = 
= 40,396 Дж/ (моль -К) из [205] и данные по энтальпии теплоемкос¬ 
ти в интервале 298. *.. 1600 К из [ 206]. 

Следует отметить, что после опубликования результатов [ 8 ] ав¬ 
торы [73, 208, 209] получили иное уравнение температурно-концент- 
■ рационной зависимости энтальпии, которое имеет вид. Дж/моль: 

Нт ~ Н° 9 8 = е ~ (0 ' 3339 + 6,20 • 10- 5 Л х (40 8527" + 

+ 5,372 • ІО - 3 Г 2 - 12652). (7.56) 

Это уравнение описывает экспериментальные данные по отдель¬ 
ным составам со средним относительным отклонением 0,4... 1,2%. 
Значения энтальпии 2гІ\Іі 0 , получаемые с помощью (7.56), на 2,0... 
0,7 % меньше значений, приведенных в [ 206] в общем температурном 
интервале исследования. 

Основные результаты по исследованию теплот образования нитри¬ 
дов циркония изложены в работах [196, 198, 210... 212]. В работе 
[ 212 ] приведено следующее уравнение для зависимости теплоты обра¬ 
зования от параметра х в формуле 2 гГЧ х в пределах области гомоген¬ 
ности, кДж/моль: 

-Д Н? 29 в = (202.087 + 169,452х) ± 9,2. (7.57) 

Исходя из этого уравнения для нитрида предельного состава дано 
значение Д #° 298 = —371,54 кДж/моль [ 112]. 

Совпадение значений энтальпии, полученных разными авторами, 
уже обсуждалось. В значениях теплоемкости наблюдаются гораздо 
большие различия. Так, при 400 К данные [206] и [191] различаются 
на 24%, а при 2800 К значения, приведенные в [11], на 21% выше 
значений, указанных в [191]. Очевидно, что данные по теплоемкос¬ 
ти нитрида циркония, близкого к стехиометрическому, нуждаются в 
систематизации. Не случайно в справочнике АН СССР [ 1261 отсутству¬ 
ют данные по карбидам и нитридам переходных металлов IV и V групп 
Периодической системы. 
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Поэтому в настоящей работе по методике, изложенной в а 3.5, 
получено уравнение температурной зависимости теплоемкости для 
интервала 0... 3000 К. 

Комбинация функций Дебая и Эйнштейна получена на основе низ¬ 
котемпературных данных работы [206]. Значения коэффициента элек¬ 
тронной теплоемкости 7 . заимствованы из [ 10]. В результате получено 
следующее уравнение температурной зависимости теплоемкости нит¬ 
рида циркония, Дж/ (моль • К): 

С р =0 (363 /Т) +Е (698/7) + 2,67• 10' 3 Г+ 6,02 • ІО' 5 Г 3 ' 2 . (7.58) 

Коэффициент а = 6,07* ІО' 5 определен путем сопоставления опыт¬ 
ных данных [206] при 298 К с рассчитанными по трем первым чле¬ 
нам уравнения (7.58). Это уравнение с максимальным отклонением 
1 % описывает экспериментальные значения теплоемкости из работы 
[ 206]. Среднее отклонение не превышает 0,5 %. 

С учетом того, что электронная теплоемкость является постоян¬ 
ной при темперетурах вплоть до 3000 К, по уравнению (7.58) рассчи¬ 
тана теплоемкость нитрида циркония в интервале 0... 3000 К. 

На рис. 36 показано относительное отклонение литературных зна¬ 
чений теплоемкости от рассчитанных по уравнению (7.58). 

Из рисунка видно, что расчетная кривая хорошо усредняет резуль¬ 
таты, представленные в различных работах. Видно, что явно ошибоч¬ 
ными являются данные работы [191] практически во всем темпера¬ 
турном интервале и данные работы [11] в области высоких темпера¬ 
тур. Лучше всего согласуются полученные нами значения теплоемкос¬ 
ти с данными работ [90, 208, 209]. Ча основе вычисленных значений 
теплоемкости рассчитаны основные термодинамические свойства нит¬ 
рида циркония. Результаты расчета прйведены в табл. 80. Ошибка опра 
деления теплоемкости при этом оценивается величиной 1,5... 2 %, 
а остальных термодинамических функций — величиной порядка 1,5 %. 

Отметим, что полученные нами значения $ 298 и С р29 8 для нит¬ 
рида циркония предельного состава практически совпадают с данны¬ 
ми, приведенными в [ 112]. 

Следует отметить, что в литературе отсутствовали сведения об 
энтальпии, теплоемкости и других термодинамических функциях кар- 
бонитридов циркония. Поэтому нами исследована температурная за¬ 
висимость энтальпии карбонитридов циркония трех составов в интер¬ 
вале 500... 1500 К [83, 223]. 

Образцы карбонитридов получали азотированием карбидных фаз 
в очищенном азоте при 1673 К в течение 6 ч. Соответствующие кар¬ 
бидные фазы получены синтезом из элементов в вакуумной печи ТВВ-5 
при остаточном давлении 2,26 • ІО' 2 Па и температуре 2073 К, Рент¬ 
геновский анализ препаратов показал их однофазность. Результаты 
химического анализа образцов приведены в табл. 81. Там же приведе¬ 
ны результаты определения периода кристаллической решетки карбо- 
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Таблица 80. Термодинамическиѳ свойства нитрида циркония 


А.% 



Рис.. 36. Отклонение значений теплоемкости, полученных разными авторами, от 
рассчитанных по уравнению (7.58): 

1 - [208, 209); 2~ (7.58) - цит. по [206); 3- [11); 4- [90); 5- [207]; 6- 

[191]; 7- [213] 

нитридов, которое проведено по общепринятой методике с точностью 
0,004... 0,006 нм. 

Следует отметить, что значения параметров решеток удовлетво¬ 
рительно ложатся на прямую Вегарда, что свидетельствует об обра¬ 
зовании непрерывных рядов твердых растворов между карбидом и 
нитридом циркония и хорошо соответствует данным [ 327]. 

При прессовании образцов в качестве пластификатора был исполь¬ 
зован 5%-ный раствор поливинилового спирта в воде. После прессо¬ 
вания образцы высушивали в вакуумном сушильном шкафу при 373 К 
и спекали в графитовом контейнере в засыпке из порошка карбонит- 


г, к 

Ср. 

Дж/ (моль • К) 

йіО _ і/О 

Н Т М 79Ь> 

Дж/моль 

5 Г 

Дж/Імоль - К) 

Ф Р 

Дж/ (моль ■ К) 

1 

2 

3 

4 

5 

0 

0 

0- 



10 

0.0289 

0,1443 

0,0146 

0,0004 

20 

0,3916 

2,102 

0,1272 

0,0222 

30 

1,178 

7,847 

0.4213 

0,1598 

40 

2,603 

29,00 

0,9431 

0,2180 

50 

4,535 

64,71 

1,722 

0,4284 

60 

6,732 

118,4 

2,737 

0,7201 

70 

8,999 

199,6 

3,945 

1.092 

80 

11,18 

300,4 

5,286 

1,529 

90 

13,37 

431,7 

6,728 

1,932 

100 

15,39 

575,5 

8,240 

2,485 

120 

19,37 

923,1 

11,35 

3,659 

140 

23,00 

1347 

14,61 

4,489 

150 

24,68 

1585 

16.25 

5.685 

160 

26,35 

1840 

17,90 

6.396 

180 

29,23 

2395 

21,17 

7,857 

200 

31.82 

3006 

24.38 

9.350 

220 

34,14 

3665 

27,52 

10.86 

240 

36,08 

4367 

30.62 

12,42 

250 

36,95 

4732 

32,11 

13,18 

260 

37,78 

5106 

33,58 

13,94 

280 

39.25 

5876 

36,43 

15,44 

298.15 

40,42 

6599 

38.93 

16,80 

300 

40,52 

6674 

39,18 

16,94 

400 

45,00 

10954 

51,67 

2^,28 

500 

47.55 

15582 

62,07 

30,91 

600 

49,32 

20425 

70,94 

36.89 

700 

50,57 

25419 

78,66 

42,35 

800 

51,62 

30529 

85,50 

47,33 

900 

52,51 

35736 

91.22 

51.52 

1000 

53,32 

41027 

96,81 

55,78 

1100 

54,09 

46400 

101.93 

59,75 

1200 

54,81 

51844 

106,67 

63,46 

1300 

55,50 

57358 

111,08 

66,96 

1400 

56.19 

62952 

115,23 

70,26 

1500 

56,87 

68605 

119,13 

73,40 

1600 

57,55 

74329 

122,83 

76,37 

1700 

58,25 

60124 

126,34 

79,21 

1800 

58,93 

85981 

129,69 

81,91 

1900 

59,62 

91910 

132,90 

84,52 

2000 

60,31 

97864 

135,96 

87,04 

2100 

61,02 

103931 

138,94 

89,45 

2200 

61,73 

110068 

141,80 

91,76 

2300 

62,45 

116277 

144,56 

94,00 

2400 

63,17 

122558 

147,23 

96,17 

2500 

63,90 

128909 

149,78 

98,22 
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Продолжение табл. 80 


1 

2 

3 

4 

5 

2600 

64,63 

135294 

152,31 

100,27 


65,38 

141796 

154,76 

102,24 

2800 

66,14 

148373 

157,15 

104,16 


66,89 

155026 

159,49 

106,40 


67,66 

161753 

161,77 

107,85 

Таблица 81. Результаты химического и рентгеновского 

анализов 



карбонитридов циркония 



Формула 

а, нм 

2г,% С связ , % Ссвоб. % N. % 


0,4680 

88,3 9,1 

0,31 2,43 


0,4668 

87,9 7,2 

0,18 4,86 

2ГС 0 . 37 4^0,626 

0,4625 

87.2 4,3 

0,20 8,39 

* 

рида спекаемого состава при 1973 К 

в атмосфере очищенного азота. 

давление 

которого поддерживалось на уровне 0,2 МПа. Образцы имели 


цилиндрическую форму диаметром 8 мм. Масса их составляла 2,5... 3 г, 
а пористость не превышала 18 %. 

Исследование температурной зависимости энтальпии карбонитри- 
дов выполнено методом смешения на установке, подробно описанной 
в п. 2.1. 

Рабочий вакуум в процессе исследования был не хуже 1,33 ■ 10 _3 Па. 
Относительная величина поправки на теплообмен не превышала 2 % 
от наблюдаемого изменения сопротивления калориметрического тер¬ 
мометра. Масса образцов в процессе исследования изменялась незна¬ 
чительно. Это позволяет считать, что состав образцов в процессе ис¬ 
следования не изменялся. Последний факт подтвержден исследова¬ 
нием химического состава образцов после опытов. Общая относитель¬ 
ная ошибка исследования не превышала 0,25%. 

Экспериментальные значения энтальпии карбонитридов циркония 
приведены в табл. 82. По данным этой таблицы и по значению энталь¬ 
пии карбонитридов при 298 К, равному нулю, методом наименьших 
квадратов на ЭВМ ЕС-1020 получены’ следующие уравнения темпера¬ 
турной зависимости энтальпии. Дж/моль: 

2гСо.78з1Чо.179-. «г- «298 = 48.864Г + 1,322 ■ 10" 3 Г 2 + 

+ 12,993 - ІО 5 Г’ 1 - 19044; (7.59) 

2гС 0 , 622 N 0 , 360 : «г- « 2° 98 = 48,29874-1,610- 10' 3 Г 2 + 


Таблица 82. Экспериментальные значения энтальпіи карбонитридов 
циркония при различных температурах, кДж/моль 


2гС 0#? 8 з 

N 

'^0,1 79 

2гС 0 

,6 2 2^0,36 0 

2гС 0 , 

N 

3 74 ,ч 0 # 6 2 6 

т, к 

і_іО _ иО 

П 29Ь 

т. К 

ііО ііО 

”Т Н 29» 

Т, К 

ііО _ 1*0 

М Т °29В 

501,0 

8,385 

500,3 

8,485 

500,5 

8,711 

602,1 

13,037 

600,2 

13,065 

602,0 

13,485 

700,1 

17,620 

700,3 

17,830 

700.6 

18,160 

800,2 

22,525 

800,4 

22,740 

799,0 

23,020 

901,4 

27.560 

902,5 

27,800 

900,0 

28,140 

999,9 

32,430 

999,8 

32,660 

1000,6 

33,210 

1100.1 

37,490 

1100,8 

37,750 

1100,5 

38,290 

1199,3 

42,560 

1199,2 

42,790 

1200,0 

43,440 

1299,6 

47,660 

1300,7 

48,020 

1300,5 

48,720 

1399,5 

52,890 

1400,7 

53,250 

1401,0 

54.060 

1501,0 

58,140 

1500,3 

58,450 

1500,8 

59,380 


+ 11,486.10 х Г" 1 - 18396; (7.60) 

2гС 0 ,з74ІѴ 6 2б: Нт- н °9в = 47,432Г + 2,221 - 1(Г 3 Г 2 + 

+ 9,178- 10 х Г -1 — 17418. (7.61) 

Среднее квадратическое отклонение экспериментальных данных 
от рассчитанных по уравнениям (7.59) . .. (7.61) для составов 
2 | -Со,78зМо,179. 2гС 0 ,622ІѴз 60 и 2гС 0>3 74 N 0 , 62 6 составляет 43,45; 
27,22 и 45,04 Дж/моль соответственно. 

Следует отметить, что все экспериментальные значения энтальпии 
в пределах ошибки эксперимента (0,25 %) совпадают с вычисленными 
для тех же температур по уравнениям (7.59) ... (7-61). При этом для 
большинства экспериментальных точек это различие не превышает 0,1 %. 

Путем дифференцирования выражений (7.59) ... (7.61) по тем¬ 
пературе получены уравнения температурной зависимости теплоемкос¬ 
ти карбонитридов, Дж/ (моТіь - К): 

2гС 0 . 78 зіѴі 7 9: С р = 48,864 + 2,644 • 10 _3 Г— 

- 12,993-10 х Г“ 2 ; (7.62) 

2гСо,682^0,збо : Ср =48,300 + 3,220- 10" 3 Г- 

- 11,486-10 х Г -2 ; (7.63) 

2гС 0 ,з 7 4ІѴб2б: С р = 4,430 + 4,442 • 10 -3 Г — 

-9,178-10 х Г" 2 . (7.64) 

Для расчета концентрационной зависимости стандартной энтропии 
системы 2гС*І^і_ х использованы значения стандартной энтропии 
нитрида циркония [$| 98 = 38,93 Дж/ (моль - К)] из табл, 83, его кар- 
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бида [5? 9 8 = 33,1 Б Дж/ (моль • К) ] - из табл. 27, а также сглаженные 
значения теплоемкости системы 2гС х І\Іі _ х . В результате по методи¬ 
ке, изложенной в п. 3,6, получено соотношение между стандартной 
энтропией и стандартной теплоемкостью системы 2гС х ІЧі _ х : 

$2 9 8 “ 2,984 Ср 298 -79,66. (7.65) 

Рассчитав по уравнениям (7.62)... (7.64) значения С р298 , по 
зависимости (7.6Б) получаем величины 8° дв , равные 32,65; 32,91; 
34,34 Дж/ (моль • К) для составов 2 гС 0 ,7 8зМо,і і9; 2гС 0 ,б2 2 Мо,збо; 
2 гСо >37 4N 0,626 соответственно. С использованием этих значений стан¬ 
дартных энтропий и уравнений (7.62) ... (7.64) по известному термо¬ 
динамическому соотношению получены следующие температурные за¬ 
висимости абсолютной энтропии карбонитридов, Дж/ (моль - К): 

2гСо, 78 зN 0 ,і 79 - $$■ = 112,533 Ід Т +2,644- 1СГ 3 Г + 

+ 6,496 • 10 5 Г' 2 - 253,88; (7.66) 

2 гСо, 622 N 0 , 360 ^ $$-= 111,234 Ід Г+ 3,220- 10 Т + 

+ 5,743 • 10 5 Т~ 2 - 249,73; (7.67) 

2гСо.з74^.б2б: $$■= 109,231 ІдГ + 4,442- 10- 3 Г + 

+ 4,589 • 10 5 Г” 2 - 242,41. (7.68) 

Уравнения температурной зависимости приведенной энергии Гиб¬ 
бса, полученные на основе соотношений (7.59) ... (7.61) и (7.66) ... 
(7,68), имеют вид, Дж/ (моль - К): 

2гС 0 ,78зІѴі79: Ф' г = 112,533 Ід Г+1,322 - 10- 3 Г- 

- 6,496 ■ 10 5 Г -2 + 190447- 1 - 302,74; (7.69) 

2гС 0 ,б82ІѴзбо: Ф>= 111,234 Ід Г+1,610- 10~ 3 Г- 

+ 5,743 • 10 5 Г’ 2 + 183967"-* - 298,03; (7.70) 

2гС 0 ,з74Мо, 626: Ф'г= 109,231 Ід Г+2,221 • 10" 3 Г- 

- 4,589 • ІО 5 Г' 2 + 174187" 1 - 289,84. (7.71) 

Уравнения (7.59) ... (7,64), (7.66) ... (7.71) могут быть исполь¬ 
зованы для расчета соответствующих термодинамических функций в 
интервале 298... 1500 К. Ошибка определения энтьльпии с помощью 
этих уравнений составляет 0,25... 0,5 %, погрешность вычисления 
остальных термодинамических функций 0,5... 1 %. 

На рис. 37 представлены изотермы энтальпии, а на рис. 38 — изо¬ 
термы теплоемкости системы 2гС х Мі- х . При этом использованы зна¬ 
чения энтальпии и теплоемкости карбида циркония из работы [94] и 
нитрида циркония — из табл. 80. Как видно из этих рисунков, энталь¬ 




Рис. 37. Изотермы энтальпии системы 2гС х М, — х : 

1 - Т= 1200 К; 2- 1100; 3- 1000 К 

Рис. 38. Изотермы теплоемкости системы 2гС х М, — х : 

1 - Т = 1200 К; 2- 800; 3- 500 К 

пия и теплоемкость изменяются с составом экстремально, обнаружи¬ 
вая минимум при определенном значении параметра х. Последнее об¬ 
стоятельство свидетельствует о заметном взаимодействии между 2гС 
и 2гИ при образовании твердых растворов. 

Учитывая эту особенность изменения энтальпии и теплоемкости 
с составом системы 2гС х М|_ х , для аппроксимации температурно¬ 
концентрационной зависимости энтальпии. Дж/моль, и теплоемкости, 
Дж/ (моль • К), предложены полиномы типов [ 83]; 

Н Т~ Н ° 9 Ь — А + Вх + СхТ + ОТ + ЕТ 2 + КТ ~ 1 + іх г Т\ (7.72) 

С р = О + 2 ЕТ- КТ ~ 2 + Сх + Сх 2 . (7.73) 

Для получения коэффициентов полинома (7.73) эксперименталь¬ 
ные данные (см. табл. 82) были обработаны методом наименьших 
квадратов на ЭВМ ЕС-1020 совместно с аналогичными данными по кар¬ 
биду [94] и нитриду циркония с введением условия Ну- — Н ° 98 = 0 
при 298 К. Полученные при этом коэффициенты и их доверительные 
границы б для доверительного интервала. 0,95 представлены ниже: 

А в с о Е КС 


Аі .-18164 583,9 5,343 49,439 2,023- ІО' 3 9,699- 10 5 3,425 

6 А; . 1,841 354 0,56 2,43 0,96 -10‘ 3 4,09 - ІО 5 0,43 
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Таблица 83. Относительное отклонение значений теплоемкости, полученных 
по уравиению (7.73), от рассчитанных по (7.62) ... (7.64) 


т, к 

2гИ 


А, %, для составов 


^ Г ^0,3 74 ^0,6 2 7 

^* Г ^0,6 2 2 ^0,36 0 

^ Г ^0,7ВЗ ^0,179 

2гС 

298 

- 1.73 

-0,60 

+ 3,82 

+ 7,42 

-0,71 

300 

- 1,58 

-0,54 

+ 3,78 

+ 7,24 

-0,60 

400 

±0.0 

±0,00 

+ 1,44 

+ 2,66 

+ 0,26 

500 

+ 0,06 

+ 0,17 

+ 0,60 

+ 1,33 

-0,07 

600 

-0,30 

+ 0,23 

+ 0,30 

+ 0,53 

-0,13 

700 

-0,55 

+ 0,23 

+ 0,17 

+ 0,29 

-0,60 

800 

-0,89 

+ 0,18 

+ 0,16 

+ 0,26 

-0,61 

900 

-0,70 

+ 0,14 

+ 0,22 

+ 0,32 

-0,64 

1000 

- 1,50 

+ 0,08 

+ 0,30 

+ 0,44 

-0,63 

1100 

- 1,85 

+ 0,02 

+ 0,39 

+ 0.61 

-0,64 

1200 

+ 2,19 

-0,04 

+ 0,51 

+ 0,78 

-0,67 

1300 

+ 2,40 

-0,11 

+ 0,64 

+ 0,99 

-0,65 

1400 

+ 2,53 

-0,17 

+ 0,75 

+ 1,19 

-0,68 

1500 

+ 3,15 

-0,24 

+ 0,87 

+ 1,42 

-0,75 


Уравнение (7.72) описывает всю совокупность эксперименталь¬ 
ных данных со средним квадратическим отклонением 172 Дж/моль. 
Приведенные данные показывают, что статистически незначимые коэф¬ 
фициенты в уравнении (7.72) отсутствуют. 

Отметим, что уравнение (7.72) описывает экспериментальные дан¬ 
ные с погрешностью, не превышающей 1 %. Учитывая тот факт, что 
ошибка использованных при расчете (7.72) значений энтальпии кар¬ 
бида и нитрида циркония составляет 1,5%, а также то обстоятельство, 
что при этом накладывались еще ошибки определения состава карбо- 
нитридов, такую точность описания энтальпии системы 2гС х І\Іі _ х сле¬ 
дует признать удовлетворительной. 

В табл. 83 приведено относительное отклонение полученных по 
уравнению (7.73) значений теплоемкости от рассчитанных на основе 
уравнений для отдельных составов. Из этой таблицы видно, что урав¬ 
нение температурно-концентрационной зависимости теплоемкости в 
тсновном в пределах 0,5% описывает значения этой величины, полу¬ 
чаемые с помощью уравнений для отдельных составов. 

Для получения уравнения температурно- концентрационной зави¬ 
симости энтропии соединений системы 2гС х ІЧі_ х необходимо найти 
аналитическое выражение зависимости ее от состава при 298 К. Под¬ 
ставив в (7.73) Т - 298 К и полученный при этом результат в урав¬ 
нение зависимости абсолютной энтропии от теплоемкости системы 
2гС х І\Іі _ х (7.65), получим, Дж/ (моль ■ К): 

5° 9 в = 38,87 - 15,944х 2 + 10,220х 2 . (7.74) 


Используя это выражение, а также (7,73), получим следующее 
уравнение температурно-концентрационной зависимости энтропии сис¬ 
темы 2гС х І\І, _ х , Дж/ (моль ■ К): 

8т = 113,86 Ід Г +4,046- ІО" 3 Т + 4,850- ІО 5 Г ' 2 - 

- 12,305х Ід 74 7,888х 2 Ід Т+ 14,501х-9,296х 2 - 249,51. (7.75) 

На основе уравнений (7.72) и (7.75) получена температурно-кон¬ 
центрационная зависимость приведенной энергии Гиббса, Дж/ (моль • К): 

Ф' г = 113,86 Ід Г - 12,305х Ід Г+ 7,888х 2 Ід Г + 

+ 2,023 • 10 _ 3 Г- 4,850- 10* Г " 2 + 19,844х- 12,721х 2 - 

- 583,ЭхГ' 1 + 18164Г" 1 - 298,95. (7.76) 

Для определения концентрационной зависимости стандартной эн¬ 
тальпии образования карбонитридов в работе [215] использованы значе¬ 
ния стандартной энтальпии образования карбида циркония [АН? 29Я = 

= —206,69 кДж/моль) и его нитрида (АН? 29Я = 369,447 кДж/моль) 
из [ 112], а также описанный в п. 3.6 метод равенства средней энергии свя¬ 
зи. Согласно этому методу энтальпию образования системы 2гС х І\Іі _ х 
при стандартных условиях можно выразить уравнением 

Д/У° 298 (2гС х М,_ х ) =хД/ 7 ° 2 98 (2гС) + (1-х)Д/У^ 98 (2гМ). (7.77) 
Подставляя в это уравнение приведенные выше значения энталь¬ 


пий образования карбида и нитрида циркония, получим. Дж/моль: 

д/у°> 98 = -369,447 + 162,757х. (7.78) 

Это позволило рассчитать температурную зависимость энергии 
Гиббса реакций получения карбонитридов из элементов, протекаю¬ 
щих по схеме 

2г +хС + 0,5(1 — х) N 2 = ггСхІЧі _ х . (7.79) 

Расчет проводили по формуле 

ДСу= Д/У^298 — ГД Фу, (7.80) 

где ДФ' Г = Ф'т (2гС х І\Іі _ х ) - [Ф'т (2г) +хФ' г (С) + 

+ 0,5 (1 - х) Ф'т (N 2 )]. (7.81) 


Значения Фу- для циркония взяты с соответствующим пересчетом 
из [ 126], для углерода - из [ 132], для азота - из [ 204]. На основе при¬ 
веденных выше соотношений по программе 8 приложения ЭВМ ЕС-1020 
составлена таблица таких термодинамических функций: Ну- — #° 98 , 
Ср, 8 т, Ф 7 -, ДСу и Ід К р (табл. III приложения). Таблица термодинами¬ 
ческих функций карбонитридов циркония составлена с шагом по темпе- 
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Т а 6 л и ц а 84. Коэффициенты температурной зависимости энергии Гиббса 
образования кербонитридов циркония 


х в формуле 
ггСкіч,-* 

—А 

В 

Дтах. % 

0,0 

368623 

93,12 

0,11 

0.1 

352598 

86,15 

0,05 

0.2 

336531 

78,90 

0,01 

0.3 

320423 

71,37 

0,07 

С.4 

304273 

63,57 

0,13 

0,5 

288082 

55,50 

0,19 

0.6 

27185а 

47,15 

0,24 

0.7 

255576 

38,53 

0,29 

0.8 

239262 

29,63 

0,34 

0.9 

222906 

20,46 

0,38’ 

1,0 

206608 

11,02 

0,37 


ратуре 100 К и по параметру х = 0,1 для интервала 298... 2000 К, т.е. 
с экстраполяцией в область высоких температур на 500 К. 

Установлено, что значения энергии Гиббса образования карбонит- 
ридов циркония для всех составов изменяются с температурой в интер¬ 
вале 298. .. 2000 К практически линейно. Поэтому температурную 
зависимость этой величины можно представить уравнением. Дж/моль: 

ДС Г = А + ВТ. (7.32) 

В табл. 84 приведены значения постоянных А и В уравнения (7-82). 
Там же представлено максимальное отклонение значений Д С^, рассчи¬ 
танных по уравнению (7.82), от табличных данных. 

Отметим, что полученные здесь величины стандартной энергии 
Гиббса реакций образования нитрида циркония (х = 0) в пределах 
0,6% совпадают с рекомендованными в [112], а для карбида циркония 
(х = 1) наблюдается совпадение наших данных и данных [112] в пре¬ 
делах 2,9%. Во всем температурном интервале для карбида циркония 
наши данные по ДС^- меньше результатов [ 125] на 5% и больше полу¬ 
ченных в работе [150] на 10%, а по нитриду титана наши результаты 
меньше полученных в [11] на2...5%и большем, чем в работе [ 81], 
на 5... 9 %. 

Данные табл. 84 показывают, что устойчивость карбонитридов 
циркония с повышением температуры заметно уменьшается. 

Ошибка получаемых с помощью приведенных здесь уравнений тем¬ 
пературно-концентрационной зависимости значений энтальпии, тепло¬ 
емкости, энтропии и приведенной энергии Гиббса оценивается вели¬ 
чиной 1 ... 1,5%, а значений энергии Гиббса Д Су- и Ід ЛС р — величиной 
порядка 5... 10% из-за оценочного характера величин АН ° 298 кар¬ 
бонитридов. 



7.а КАРБОНИТРИД ГАФНИЯ 

Сведения об исследованиях низкотемпературной теплоемкости 
нитрида гафния в литературе отсутствуют. Экспериментальное опре¬ 
деление энтальпии нитрида гафния в интервале 535... 2894 К выпол¬ 
нено авторами [ 191]. 

Исследование проведено с помощью ледяного калориметра Об¬ 
разец, полученный горячим прессованием, содержал, % (по массе): 
3,4 2г и 0,9 О. По оценке авторов, препарат состоял из 99,5% ННЧ. 
Приведенные в [191] данные обработаны Шикком [11] с введением 
значения Ср 298 (Н?ІЧ) = 41,00 Дж/ (моль-К). В результате для ин¬ 
тервала 298,15... 3583 К получено следующее уравнение теплоем¬ 
кости, Дж/ (моль • К): 

С р = 45,756 + 9,317 - 10 _3 Г — 6,694 -10*Г' 2 , (7.83) 

Следует отметить, однако, большой разброс экспериментальных 
данных [ 191] по отношению к сглаженным значениям энтальпии. 

В справочном издании [ 216] для теплоемкости нитрида гафния 
в интервале 298... 2000 К приведено уравнение, Дж/ (моль • К): 

С р = 41,17 + 9,288 - ІО" 3 Г. (7.84) 

В [112] даны следующие значения стандартных теплоемкости и 
энтропии: 41,00 и 45,61 Дж/ (моль • К) соответственно, которые ос¬ 
нованы на оценках [216], выполненных методом Линдемана. 

Исследование энтальпии нитридов гафния выполнено [73, 217] 
на установке, подробно описанной в п. 2.2 с учетом следующих изме¬ 
нений. Температуру образца, заключенного в танталовую ампулу, из¬ 
меряли оптическим микропирометром ОМП-054. Был заменен термо¬ 
метр сопротивления, в связи с чем проведена повторная калибровка ка¬ 
лориметра. При этом тепловое значение калориметра составило 17661 
(± 0,1 %) Дж/моль. При расчете поправки на теплообмен использован 
метод, близкий к методу трапеции [ 218]. 

Исследованные образцы нитрида гафния содержали, % (по массе): 

Н™ 0 , 95 : 92,9(Н*+2г); 7.0М; 

НЯѴ 09 : 92,0 (Н? + 2т); 8,0И. 

Они были получены синтезом из элементов, причем исходный ме¬ 
талл содержал следующие примеси, % (по массе): 0,8 2г; 0,3 5і; 0,03 
Ре; 0,005 АІ; 0,004 Ті; 0,03 Са; 0,04 Мд. Рентгенографически установ¬ 
лена однофазность исследованных препаратов и показано, что период 
решетки образцов составил 0,4526 и 0,4510 нм для нитридов НЯЧо.вв 
и Н^ІЧі ов соответственно. В экспериментальные значения энтальпии 
введены поправки на отмеченные выше примеси, что уменьшило экспе¬ 
риментальные значения энтальпии на 1,1 и 1,4% для н ™ о , 9 5 и НДЧ 1.09 
соответственно. 
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В результате методом наименьших квадратов получены следующие 
уравнения температурной зависимости энтальпии. Дж/моль: 

НШо, 95 : И^-Н % 98 = 42,2587"+4,640- 10' 3 Г + 

+ 4,853 • 10 5 7" 1 - 14640; (7.85) 

Н™ 1>09 : Н}-Н% 96 = 43,965Г+ 4,912■ 10‘ 3 Г + 

+ 3,556 • 10* Г -1 - 14732. (7.86) 

Для нахождения температурно-концентрационной зависимости эн¬ 
тальпии нитрида гафния функцию состава у) (х) находили для средней 
температуры опыта (1600 К). 

В результате с использованием полученного методом Линдемана 
значения С р 29 8 ,і 5 = 39,41 Дж/ (моль - К) и условия Ну - Н° 9В = 0 
при Т - 298 К получено следующее уравнение температурно-концент¬ 
рационной зависимости энтальпии. Дж/моль: 

Ну -Н° 9& = е ~°' 348х (43,7067-+ 4,494 - 10 3 Г 2 + 

+ 6,192 • 10* 7" _1 - 15502), (7.87) 

Это уравнение со средней квадратической ошибкой, не превышаю¬ 
щей 1 %, описывает экспериментальные значения энтальпии нитридов 
гафния. 

Дифференцированием уравнения (7.87) по температуре получена тем¬ 
пературно-концентрационная зависимость теплоемкости, Дж/ (моль - К): 

С р = е -°- 348х (43,706 + 8,988 • 10~ 3 Т- 6,192 • Ю 5 Т ~ 2 ). (7.88) 

По заключению авторов [73, 217], зто уравнение с ошибкой 4... 
5 % описывает теплоемкости кубических нитридов гафния. 

Следует отметить, что значения энтальпии нитрида гафния состава 
НЛ\І 1<( > в области 1200... 2250 К, полученные по (7.87), на4,4%ниже, 
чем приведенные в [ 11]. Авторы [73, 217] связывают это с невысокой 
точностью использованных в [11] данных [191], а также с наличием 
в исследованном образце 3,4 % 2г. 

Энтальпия образования нитрида гафния определена при стандарт¬ 
ных условиях калориметрическим путем в [219]. Синтезированный в 
токе очищенного азота при 1400... 1500 К образец содержал 7,49% 
N. что соответствовало содержанию в продукте 96,96 % По ре 

зультатам этой работы получено значение теплоты образования нитри¬ 
да гафния Д //°298 = —373,631 кДж/моль [ 112]. 

Отсутствие исследований теплоемкости нитрида гафния при низ¬ 
ких температурах не позволило рассчитать уравнение типа (3.86) тем¬ 
пературной зависимости теплоемкости для интервала 0... 3000 К, 

Отметим, что в литературе отсутствуют данные температурной 
зависимости энтальпии и теплоемкости карбонитридов гафния. 
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Исследовена температурная зевисимость энтальпии карбонитри¬ 
дов гафния пяти составов, содержащих небольшие количества кис¬ 
лорода, в интервале 500... 1500 К [ 222]. Исследование выполнено 
на вакуумной калориметрической установке, подробно описанной в 
п. 2.1 с максимальной ошибкой, не превышающей 0,25 %. 

Образцы карбонитридов изготовлены горячим прессованием в вакуу¬ 
ме или в атмосфере очищенного азота после предварительного размола 
(до дисперсности 1 ... 3 мкм) смесей Н^С 0 і9 2 з 0 0 ,о 58 и НЯ\І 0 , 8 оОо,о 9 - 
Предварительный размол и смешение порошков осуществляли в шаро¬ 
вой планетарной мельнице, футерованной твердым сплавом, в среде 
циклогексана. Время размола 20 мин, время выдержки при температу¬ 
ре прессования 8 мин. Температура и среда синтеза указаны в табл. 85. 
Горячее прессование осуществляли в графитовых пресс-формах, после 
чего обрезцы обрабатывали алмазными кругами для придания им ци¬ 
линдрической формы и снятия поверхностного, насыщенного углеро¬ 
дом слоя, образовавшегося в процессе горячего прессования, В дальней¬ 
шем образцы подвергали гомогенизирующему отжигу. О достижении 
ими равновесного состояния судили по расщеплению К а ] а 2 -дублета 
в больших углах на дифрактограммах и постоянству состава 

Рентгеновский анализ показал, что все исследованные препараты 
содержат одну фазу со структурой №СІ, период решетки которой при¬ 
веден в табл. 85. 

Экспериментальные значения энтальпии исследованных препаратов, 
приведены в табл. 86. 

По экспериментальным данным табл. 86 и по значению энтальпии 
при 298 К для каждого состава, равному нулю, методом наименьших 
квадратов на ЭВМ ЕС-1020 получены следующие уравнения темпера¬ 
турной зависимости энтальпии исследованных препаратов, Дж/ (моль X 
Хат. Н*): 

НГС 0 , 9 2зОо,о58: «г- Н% 9В = 23,9497-+ 0,267 - 10 _3 7* + 

+ 3,830, • 10 5 7" 1 - 8448; (7.89) 

ЖС 0 г8 2о^, 163 Оо,о4з: н$- #298 = 22,8567-+0,353- \^~ 3 Т 2 + < 

+ 3,481 - 10 5 7" 1 - 8013; (7.90) 

Н*С 0 ,5 40N0,4 34 00.0 78: Я °98 = 23,139Г+0,371-10- 3 7- 2 + 

+ 3,595 • ІО 5 ?" 1 - 8137; (7.91) 

Н*Со,29іМо,6640о,о9 8 : #г~ ^9в = 24,3197-+ 0,172■ 10~ 3 7- 2 + . 

+ 4,437 - ІО 5 7"- 1 - 8755; (7.92) 

НТСо,8оо0 0 ,о9о: Н $- Н % 98 = 26,0367"+0,735 - + 

+ 4,649 • 10 5 Т ~ 1 - 9402 (7.93) 
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Уравнения (7.89) ... (7.93) описывают экспериментальные значе¬ 
ния энтальпии со средним квадратическим отклонением 56; 84; 55 ; 
57 и 48 Дж/ (моль ■ ат. НЯ соответственно. 

Дифференцированием выражений (7.89) ... (7.93) по температу¬ 
ре получены следующие уравнения температурной зависимости тепло¬ 
емкости соединений, Дж/ (К • моль • ат. НЯ : 

НЯ:о,92зОо,о58: С р = 23,949 + 0,534• ІО' 3 Г -3.830- ІО 5 Т 1 ; (7.94) 

НТСо, 82 оЯо, 163 Оо,о 4 з: С Р = 22.856 + 0.706 • 10 ~ 3 7-- 

-3,481 ■ ІО 5 7“*; (7.95) 

Н^Со,54о^,4340о,о78: С р = 23,139 + 0,742 ■ 1СГ 3 7" — 

— 3,595 • 10 5 7 ^; (7.96) 

Н*Со,29іМо,66<»Оо.о98: С р = 24.319+0.344- 10 " 3 Г- 

-4,437 - ІО 5 7" 2 ; (7.97) 

Н™ о> 8 оо0 0 ,о 9: С р = 26,036+1,470-10- 3 7’-4,649-10 5 7'- 2 . (7.98) 

Для расчета уравнений температурной зависимости энтропии стандарт¬ 
ные значения $°9 8 для карбонитридов были оценены с помощью второго 
сравнительного метода (см. п. 3.6) с использованием $? 98 (Н?С) = 
= 19,82 Дж/ (моль-ат. НЯ [95] и5 ° 98 (НЯЧ) = 22,60 Дж/ (моль-ат. НЯ 
[112], а также сглаженных значений С р298 карбонитридов исследован¬ 
ных составов, которые получены на основе уравнений ( 7 . 94 ) ... (7.98). 
В результате получены следующие значения стандартной энтропии карбо¬ 
нитридов: 19,82; 19,66; 19,80; 20,67; 22,60 Дж/ (моль • ат. НЯ для пре¬ 
паратов Н^С 0 і9 2зО о> о58» Н^Со_ 820 ^о, 163^0,043. Н^Со .540 N 0 434 Оод )79 » 

Н^Со 29 іМо г 6640 0 ,о 98 и Н1Я 0 800 О 0 - 0 9 о соответственно. 

По известному термодинамическому соотношению с использо¬ 
ванием приведенных значений стандартной энтропии и соотношений 
(7.94) ... (7.98) получены уравнения температурной зависимости 
энтропии исследованных веществ, Дж/ (К • моль • ат. НЯ : 

НГСо^ззСУозв: 3° т = 55,155 Ід7"+0,534- 10 _3 7' + 

+ 1,915 - ІО 5 Т~ 2 - 118,96; (7.99) 

Н*С 0 ,82оМо,ібз0 0 ,о4з: 5?-= 52,637 Ід Г+0,706-10“ 3 7^+ 

+ 1,740 - ІО 5 7 " _2 — 112,75; (7.100) 

Н*С 0 , 54 оИо, 4340 0 ,о 78 : 5 г = 53,298 Ід 7"+0,742-10- 3 7^ + 

+ 1,798- ІО 5 Т~ 2 - 114,29; (7.101) 

Н^С 0 < 2 9 1 Мо г б 6 4^0,09 8 • 5^-= 56,007 Ід 7"+ 0,344• 10‘ 3 7' + 

+ 2,218 - ІО 5 7 “ 2 - 120,50; 


(7.102) 
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Н™ о ,8оо0 0 ,о9: $г = 59,961 ІдУ + 1,470- 1(Г 3 У+ 

+ 2,324 - 10 5 У 2 - 128,82. (7.103) 

С использованием этих выражений, а также зависимостей (7.89) 

,.. (7.93) получены уравнения температурной зависимости приведен¬ 
ной энергии Гиббса, Дж/ (К • моль • ат. НЯ : 

Н*Со,92зОо.о5 8 : Ф' г = 55,155 Ід У + 0,267 ■ 1(Г 3 У- 

- 1,915- 10 5 7 2 + 84487"” 1 — 142,91; (7.104) 

НГСо,8 2 оИ 0 ,ібзОо,о4з: Ф' т = 52,637 ІдУ+0,353-1(Г 3 У- 

- 1,740-10 5 7” 2 + 80137" 3 -135,61; (7.105) 

Н^Со ,5 4 0 ,4 34 0 0 ,о 78 - Ф' г = 53,298 Ід Г+ 0,371 • 1(Г 3 У- 

- 1,798- ІО 5 Г' 2 + 81377" 1 г 137,43; (7.106) 

Н^Со 2 9 і ^о ,6 64 Оо # о 98 - Фу = 56,007 Ід У + 0,172 -10 3 У — 

-2,218- 10 5 У“ 2 + 8755У -1 — 144,82; (7.107) 

Н^С 0# 8оо'0 0 ,о 9 : Ф'у= 59,961 Ід 7~ + Ц735 • ІО -3 У— 

- 2,324 - 10 5 7 2 + 94027" 1 - 154,86. (7.108) 

Уравнения (754) ... (7.108) пригодны для расчета соответствую¬ 
щих функций в интервале 298... 1500 К. При этом ошибка значений 
энтальпии оценивается величиной 0,25... 0,5 %, остальных функций 
0,5... 1 %. 

Как видно из рис. 39, изотермы энтальпии и теплоемкости систе 
мы Н?С х М к О г имеют нелинейный характер, обнаруживая минимум 
при некотором значении параметра х. Следовательно, нелинейными 
относительно параметра х должны быть и уравнения температурно-кон¬ 
центрационной зависимости энтальпии и теплоемкости этой системы. 

Средний индекс при кислороде в исследованных препаратах сос¬ 
тавляет 0,07. Выразив приближенно общую формулу исследованных 
соединений как НТС х М 0 , 9 з_ х 0 0 ,о 7 » где х изменяется от 0 до 0,93, 
всю совокупность экспериментальных данных аппроксимировали поли¬ 
номом температурно-концентрационной зависимости энтальпии типа 
(3.35). В результате на ЭВМ ЕС-1020 методом наименьших квадратов 
получено следующее уравнение энтальпии системы Н?С Х |\| 0 93 - х 0 0 0 7 » 
Дж/ (моль • ат. НЯ [ 335, 363]: _ 

Н°- Н 79Ъ = 26.021 У +0,490- 1(Г 3 У 2 +3,052-10 5 7" 1 + 

+ 1219х - 9,044x7" + 6,239х 2 У- 8863. (7.109) 

Уравнение (7.109) со средним квадратическим отклонением 182 
:Дж/моль описывает всю совокупность экспериментальных данных 



Рис. 39. Изотермы энтальпии (е) и теплоемкости (б) в системе Н1С х ІЧуОг: 

1 - Т- 1200 К; 2— 100; 3 - 800; 4- 1100; 5- 500; 6 -300 К 

табл. 86. Относительное отклонение рассчитанных по уравнению (7.109) 
и экспериментальных значений энтальпии не выходит в основном за 
пределы 1,5 %. 

В табл. §7 приведены доверительные границы коэффициентов урав¬ 
нения (7.109), рассчитанные по методике, изложенной в п. 3.4 для 
доверительной вероятности 0,95. Данные этой таблицы показывают, 
что коэффициенты уравнения (7.109) являются статистически зна¬ 
чимыми. 

Дифференцированием выражения (7.109) по температуре полу¬ 
чена температурно-концентрационная зависимость теплоемкости сис¬ 
темы Н?С Х N 0,9 з— хбо,о 7 , Дж/ (К • моль • ат» НЯ * 


Таблица 87. Доверительные границы М / коэффициентов А / температурно¬ 
концентрационной зависимости энтальпии карбонитридов гафния 


Аі 

ЬА) 

А/ 

8 Аі 

26,021 

11,611 

9,044 

1,430 

0,490- ІО' 3 

0,406- ІО' 4 

6,239 

1,123 

3,052 ■ 10 5 

2,925 • ІО 4 

8863 

1044 

1219 

1009 
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Т а 6 л и и а 88. Относительное отклонение значений теплоемкости, рассчитанных по (7.116), от полученных по 

(7.94) ... (7.98) 



С р = 26,01 +0,980- 10 _3 Г- 3,052-10 5 7"" 2 - 9,044х + 

+ 6,239х 2 . (7.110) 

В табл, 88 приведено относительное отклонение Ао ХН значений 
теплоемкости, рассчитанных по этому уравнению, от полученных по 
зависимостям (7,94) .,. (7.98) для отдельных составов. 

Видно, что уравнение температурно-концентрационной зависи¬ 
мости в основном в пределах 1,5 % описывают теплоемкость системы 

С х N 0 9 3_ х Оо 0 7“ 

Для расчета термодинамических свойств рассматриваемой систе- 
мы пересчитаем уравнения (7.109) и (7.110) в единицы Дж/моль и 
Дж/ (моль - К) соответственно. Для этого умножим уравнения (7.109) 
и (7.110) на число атомов в формуле НТСхГМо.оэ- х 0 0 , 07 . т.е. на 2, 
В результате для энтальпии (Дж/моль) и теплоёмкости, Дж/(моль • К), 
получим 

Нт~ Н 296 = 52,0427-+ 0,980 • ІО" 3 7" 2 + 6.104 -10 5 Г" 1 + 

+ 2438х - 18,088x7" + 12,478х 2 Г- 17726; (7,111) 

С р = 52,042+1,960- 10" 3 7"-6,104- 10 5 7"" 2 - 
- 18,088х + 12,478х 2 . (7.112) 

В новых единицах будет иное соотношение между энтальпией и 
теоПлоемкостью системь, Н«^ 0 . 93 - х 0 0 ,о 7 . Найденное на основе 
5 298 (Н«Э - ЗЭ,64 Дж/ (моль-К) [95] и 5° 98 (НШ) = 45,20 Дж/ 
(моль - К) [112] и С р298 из (7.112) при х = 0их = 1 оно имеет вид 

^2 9 8 0,9911 Ср 2 98 0,08. (7.113) 

„ Подставляя в (7.112) Г= 298 К и полученный результате (7.113), 
найдем следующее уравнение зависимости стандартной энтропии от 
параметра х, Дж/ (моль - К): 

5?98 = 45,20- 17,927х + 12,367х 2 . (1ЛЩ 

Эта зависимость и соотношение (7.112) послужили основой для 
вывода уравнения температурно-концентрационной зависимости энтоо- 
пии системы Н*С Х Ы 0 , 93 _ х 0 0(07 , Дж/ (моль - К) : 

5 Г = 1 19,853 Ід Г+ 1,960 • ІО" 3 Г+ 3,052 • 10 5 7"" 2 - 

- 41,657х Ід Т + 28,737х 2 Ід Т— 17,927х + 12,367х 2 - 

-223,39. (7.115) 

Приведенная энергия Гиббса в зависимости от температуры и сос¬ 
тава описывается следующей формулой, Дж/ (моль ■ К): 

= 119,853 Ід Г + 0,980 - ІО" 3 Т- 3,052 • 10 5 7"' 2 - 
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— 41,657х Ід Т+ 28,737х 2 Ід Т+ 0,161х - 0,111х 2 - 

- 2438x7"* + 177267" 1 - 275,43. (7.116) 

Для определения концентрационной зависимости стандартной эн¬ 
тальпии образования в системе Н?С х Г4 0 ,9з - хОо.от нами на основе 
результатов по изучению концентрационной зависимости энтальпий 
образования карбидов и оксикарбидов гафния [ 153] получено.значение 
Д/7°298 (НЮ 0>9 2 з0 0 ,о58) , равное-221,619 кДж/моль, Используя также 
значение АН? 2 9 » (І+НМ) = —373,631 кДж/моль [112] и полагая, что 
недостаток азота в образце Н^Мо, 8 0 0 ,о 9 будет компенсирован присут¬ 
ствием кислорода, авторы настоящей работы исходя из условия равен¬ 
ства средней энергии связи в родственных соединениях (см. п. 3.6) по¬ 
лучили следующее уравнение зависимости стандартной энтальпии обра¬ 
зования от параметра х в формуле Н?С х М 0 , 9 з-хОо,о 7 * кДж/моль: 

ЛН° 29В = -373,631 + 152,012х. (7.117) 

С использованием значений Ф' г (0 2 ), Ф' г (N 2 ) из [204], Ф' Г (С) из 
[132] и Ф' Г (НЯ из [126] по приведенным в предыдущих разделах 
соотношениям на ЭВМ ЕС-1020 рассчитаны таблицы основных термоди¬ 
намических свойств карбонитридов гафния и реакций их получения 
(табл. III приложения). 

Установлено, что, как и в предыдущих случаях, зависимость энер¬ 
гии Гиббса образования карбонитридов гафния от температуры имеет 
линейный характер и может быть выражена уравнением. Дж/моль: 

А6°.= А + ВТ. (7.118) 

В табл. 89 приведены коэффициенты уравнения (7,118). В этой 
же таблице приведено максимальное относительное отклонение Дтах 
значений ДС^-, полученных по уравнению (7.118), от табличных. 


Таблица 89. Коэффициенты уравнения температурной зависимости энергии 
Гиббса образования карбонитридов гафния 


х в формуле 

Н^СхМ 0>9 з — х0 0#0 7 

—А 

В 

д тах. % 

0.0 

371398 

52,42 

1,04 

0,1 

356976 

58,42 

0,36 

' 0,2 

342402 

60,50 

0,24 

0.3 

327666 

60,61 

0,14 

0,4 

312804 

58,89 

0,03 

0.5 

297779 

55,20 

0,06 

0.6 

282579 

49,50 

0,11 

0.7 

267277 

42,04 

0,18 

0,8 

251802 

32,58 

0,21 

0,9 

236173 

21,19 

0,22 


Отметим, что наши данные по стандартной энергии Гиббса обра¬ 
зования карбида и нитрида гафния в пределах 5,7 и 2,7 % согласуются 
с данными, приведенными в [112]. Данные по температурной зависи¬ 
мости энергии Гиббса образования нитрида гафния, полученные нами, 
и данные [11] при 298 К согласуются в пределах 4 %, а при 1500 К - в 
пределах 22 %. 

Для карбида гафния различие значений Д6^- по нашим данным и 
данным [125] составляет 1 ...4% в общем температурном интервале. 

Данные табл. 92 показывают, что образование карбонитридов гаф¬ 
ния из элементов в интервале 298... 2000 К возможно, хотя с повы¬ 
шением температуры их устойчивость уменьшается. 

Учитывая приближенность формулы Ж^Мо^з-хОо от> ошиб¬ 
ка значений энтальпии, теплоемкости, энтропии и приведенной энергии 
Гиббса, представленных в приложении для карбонитридов гафния 
оценивают величиной 1 ... 1,5%, а значений ДС^- величиной 5... 10% 
из-за оценочных значений энтальпии образования карбонитридов. 


Глава 8. ТЕРМОДИНАМИКА КУБИЧЕСКИХ КАРБОНИТРИДОВ 

ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ V ГРУППЫ 

8.1. КАРБОНИТРИД ВАНАДИЯ 

Обзор исследований термодинамических свойств кубического 
карбида ванадия дан в п. 5.1. Рассмотрим здесь кратко результаты 
исследования термодинамических свойств нитрида ванадия. 

Данные исследования теплоемкости нитрида ванадия при низких 
(57 .,. 296 К) температурах приведены в работе [ 160], Исследование 
выполнено с помощью адиабатического калориметра. Нитрид синтези¬ 
рован нагреванием при 1200 К порошка ванадия в точке очищенных 
азота и водорода (5:1) в течение 28 ч. Рентгеновский анализ показал, 
что препарат состоял только из ѴІ\І, который, по данным химического 
анализа, содержал 78,24 % V и 0,05 % С. 

Экспериментальные значения теплоемкости приведены в табл. 90. 

Отметим, что значение теплоемкости при Т = 298,16 К получено 
экстраполяцией экспериментальных данных. Осуществив экстрапо¬ 
ляцию теплоемкости к 0 К с помощью функций Дебая [О(351/7"), ав¬ 
торы [ 160] рассчитали стандартную энтропию нитрида ванадия: $5 98 = 
= 37,28 ± 0,17 Дж/ (моль • К). 

Кинг'[161] исследовал методом смешения температурную зави¬ 
симость энтальпии нитрида ванадия, полученного авторами [ 160], в ин¬ 
тервале 397,2... 1611 К. Исследуемый образец помещали в герметич¬ 
ную ампулу из сплава родия и платины. 

По экспериментальным данным [161], методом Шомета с исполь- 
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52.6 5,322 115,1 17,80 216,1 31,31 

56.7 6,209 125,1 19,45 226,1 32,33 

60,9 7,121 135,0 21,07 235,8 33,16 

65,1 8,054 145,6 22,65 246,1 34,14 

69.4 8,996 155,5 24,10 256,1 35,06 

73.5 9,985 165,4 25,46 266,0 35,76 

80,0 11,25 175,3 26,84 276,0 36,51 

84.8 12,20 185,6 28,03 286,1 37,23 

94,7 14,13 195,9 29,20 296,3 37,88 

104,5 15,94 205,8 30,31 298,16 37,99 


зованием С р298 16 из [160] получено уравнение температурной зави¬ 
симости энтальпии для интервала 298,16 ... 1600 К, Дж/моль: 

Нт~ в = 45,772Г+ 4,393 • ИГ 3 + 9,247 • 10 5 - 17138. (8.1) 

Дифференцированием (8.1) по температуре получено уравнение 
температурной зависимости теплоемкости, Дж/ (моль ■ К) : 

С р = 45.772 + 8,786 • Ю~ 3 Г- 9,247 - 10 5 Г" 2 . (8.2) 

Результаты Сато [224], который с использованием ледяного кало¬ 
риметра исследовал энтальпию образца, содержащего 97,33% ѴЫ и 
2,07% 5 і 0 2 , при трех температурах имеют, по-видимому, лишь истори¬ 
ческое значение. Полученные результаты на 1,5... 5 % отличаются от 
результатов Кинга. Приведем тем не менее уравнение теплоемкости 
из работы [ 224], Дж/ (моль ■ К): 

С р = 19,259 + 7,176- ІО -2 Т -2,872- 1(Г 5 7- 2 . (8.3) 

Это уравнение используют для интервала 298... 732 К. 

Авторы [ 73, 226] исследовали энтальпию кубических нитридов вана¬ 
дия трех составов в области гомогенности в интервале 400... 1400 К, 
Исследование выполнено методом смешения на вакуумных калори¬ 
метрических установках, одна из которых описана в п. 2.2, а другая — в 
работе [227]. Суммарная погрешность измерений энтальпии не превы¬ 
шала 1,2 %. 

Порошки нитридов получены азотированием ванадия в токе ам¬ 
миака и азота высокой чистоты при 1273 ... 1673 К в течение 4... 5 ч. 
Рентгеновский фазбвый анализ показал однофазность препаратов и на¬ 
личие кристаллической решетки типа №СІ. Результаты химического и 
рентгеновского анализов образцов нитридов ванадия представлены 
в табл. 91. 


Таблице 91. Результаты химического, % (по массе), и рентгеновского 
енализов нитридов ванадия 


Состав 

До опытов 

После опытов 


V 

N 

V 

N 

ѴМ 0 „ 

81,8 

17,8 

81,8 

17,7 1 


80,8 

19,0 

80,8 

19,0 1 

ѵм 0>9 . 

78,6 

21,0 

78,7 

21,0 ( 



Экспериментальные данные работ [73, 226] по энтальпии нитридов 
ванадия описываются следующими уравнениями. Дж/моль: 

ѴЫ 0>79 : Н$-Н% 96 = А0.70БТ + 4,494-10“ 3 7" 2 + 

+ 8,159 • 10 5 7“ ■ 1 - 15272; (8.4) 

ѴЫо, 86 : Ну- Н% 96 = 42.346Г + 4,535- 1СГ 3 7" 2 + 

+ 8,577 ■ 10 5 У 1 — 15903; (8.5) 

ѴГЧо,»,: Ну -«° 98 = 46,4057-+ 3,924 - ІО" 3 7* + 

+ 12,050 • 10 5 Т ~ 1 - 18230. (8.6) 

Температурно-концентрационные зависимости энтальпии. Дж/моль, 
и теплоемкости, Дж/ (моль - К), приведенные в этих работах, для сис¬ 
темы ѴСі _ х имеют вид 

Нт ~ Н°9а = (1 - 0,419х) (43,497Г + 5,498 • ІО 3 Г 2 + 

+ 7,824 • 10 5 Т~' - 16025); ( 87 ) 

С р = (1 - 0,419х) (43,497 + 10,996 - 10" 3 Т- 

— 7,824 -10 5 Г -2 ). (8.8) 


С использованием этих уравнений и результатов работы [ 160] рас¬ 
считаны термодинамические свойства Ѵ[\І 10 в интервале 298... 1600 К. 
В работе [8] концентрационная зависимость энтальпии ѴІ\Іі_ х пред¬ 
ставлена в виде экспоненты и получено иное обобщенное уравнение 
энтальпии. Дж/моль: 


Ну ~ Н °96 = е °' 428х (43,3767"+ 5,535 • 10 _3 Г 2 + 

+ 7,740- 10* Г -1 - 16025). (8.9) 

Наиболее надежная величина стандартной энтальпии образования 
нитрида ванадия получена авторами [228]. Нитрид изготовлен нагре¬ 
ванием порошка чистого металлического ванадия в смеси азота и водо- 
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Рмс. 40. Относительное отклонение литературных экспериментальных значений теп¬ 
лоемкости от полученных по уравнению (8.10): 

1 — [ 224); 2— [ 161]; 3 — ) 73,226); 4— расчет по формуле (8.27) 

рода (3: 1) с последующей выдержкой в токе очищенного азота в тече¬ 
ние 140 ч. Образец содержал 99,93 % ѴМ. По данным [ 228], ЛН° 2 9 8 , 1 6 = 
= —215,238 кДж/моль. Следует отметить, что именно результаты рабо¬ 
ты [228] рекомендованы для практического использования в фунда¬ 
ментальном справочнике [112]. 

Нами с использованием низкотемпературных данных работы.[ 160] 
получено уравнение теплоемкости (8.10) для интервала температур 
0... 2300 К. Комбинация функций Дебая и Эйнштейна найдена на ос¬ 
нове экспериментальных данных [160] в интервале 52.,. 250 К, коэф¬ 
фициент электронной теплоемкости у согласно [10] принят равным 
4,5 «ІО -3 Дж/(К 2 • моль). Уравнение теплоемкости нитрида ванадия 
имеет вид, Дж/ (моль - К): 

С р = 0(357/Г) +Е(843/Г) +4,5 • ІО' 3 Г+5,23- 10“ 5 Г 3,а . (8.10) 

Коэффициент ангармонической составляющей теплоемкости а = 
— 5,23- 10 5 определен путем сопоставления значений теплоемкости, 
получаемых потрем первым членам уравнения (8.10) с эксперименталь¬ 
ными данными [160] в интервале 250 ... 298,15 К. На рис, 40 представ- 
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Таблица 92. Термодинамические свойства нитрида ванадия 


т, к 

Ср. 

Дж/ (моль ■ К) 

н$- н° 

Дж/моль 

рО 

5 Т' 

Дж/ (моль ■ К) 

ф 7> 

Дж/ (моль - К) 

і 

2 

3 

4 

5 

0 

0 

0 

0 

_ 

10 

0,0469 

0,2343 

0,0209 

— 

20 

0,4251 

2,594 

0,1506 

0,0251 

30 

1,282 

11,13 

0,4728 

0,1004 

40 

2,787 

31,48 

1,033 

0,2469 

50 

4,812 

69,45 

1,854 

0,4644 

60 

7,092 

129,0 

2,916 

0,7657 

70 

9,297 

210,9 

4,171 

1,159 

80 

11,30 

313,9 

5,544 

1,619 

90 

13,26 

436,8 

6,987 

2.134 

100 

15,09 

578,6 

8,481 

2.694 

120 

18,32 

912,9 

11.52 

4,037 

140 

21,36 

1310 

14,57 

5,213 

160 

24,12 

1764 

17,60 

6,569 

180 

26,73 

2273 

20,59 

7,962 

200 

29,12 

2831 

23,53 

9,372 

220 

31,57 

3438 

24,42 

10,79 

240 

33,56 

4090 

29,25 

12,21 

260 

35,29 

4778 

32,01 

13,63 

280 

36.88 

5498 

34,68 

15,05 

298,15 

38,19 

6180 

37,04 

16,31 

300 

38,34 

6251 

37,36 

16,52 

400 

43,60 

10347 

49,20 

23,34 

500 

46,94 

14874 

59,33 

29,58 

600 

49,12 

19677 

68,12 

35,32 

700 

50,84 

24763 

75,65 

40,40 

800 

52,38 

29836 

82,55 

45,27 

900 

53.35 

35125 

88,83 

49,79 

1000 

54,48 

40518 

94,52 

54,02 

1100 

55,44 

46016 

99,75 

57,91 

1200 

56,32 

51187 

104,60 

61,59 

1300 

57,20 

57283 

109,16 

65,10 

1400 

58,07 

63049 

113,43 

68,41 

1500 

58,95 

68902 

117,49 

71,55 

1600 

59,79 

74839 

121,34 

74,56 

1700 

60,63 

80860 

124,98 

77,40 

1800 

61,46 

86964 

128,91 

80,17 

1900 

62,30 

93153 

131,84 

82,80 

•*) 2000 

63,14 

99424 

135,06 

85,35 

2100 

63,97 

105780 

138,16 

87,78 

2200 

64,81 

112220 

141,13 

90,12 

2300 

65,69 

118750 

144,01 

92,42 
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лено относительное отклонение экспериментальных значений теплоем¬ 
кости нитрида ванадия от полученных по уравнению (8.10). Видно, что 
данные работ [ 161, 73, 226] в основном в пределах ошибки экспери¬ 
мента согласуются с полученными нами, а результаты работы [ 224] 
являются явно ошибочными. Отметим, что значения теплоемкости ѴЫ 
в интервале 1600... 2300 К получены впервые. 

Учитывая то обстоятельство, что уравнение (8.10) описывает экс¬ 
периментальные данные [ 160] с ошибкой, не превышающей в среднем 
1,5%, а также тот факт, что и при высоких температурах отклонение 
рассчитанных значений теплоемкости от наиболее надежных экспери¬ 
ментальных данных тоже не выходит в основном за пределы 1,5 %, 
можно предположить, что приведенные в табл. 92 термодинамические 
функции, полученные на основе (8.10), характеризуются ошибкой, 
не превышающей зту величину. 

Данные по термодинамическим свойствам карбонитридов вана¬ 
дия в литературе отсутствовали. Поэтому авторы [201] исследовали 
температурную зависимость энтальпии карбонитридов ванадия четырех 
составов в интервале 500... 1500 К. 

Образцы карбонитридов получали азотированием карбидных фаз 
в очищенном азоте при 1773 К в течение 6 ч. Соответствующие карбид¬ 
ные фазы получены синтезом из элементов в вакуумной печи ТВВ-5 
при остаточном давлении 2,26- ІО 3 Па и температуре 2073 К. Рентге¬ 
новский фазовый анализ показал их однофазность. Результаты хими¬ 
ческого анализа образцов приведены в табл. 93. Там же приведены 
результаты определения параметра кристаллической решетки карбо¬ 
нитридов, которое проведено по общепринятой методике с погреш¬ 
ностью ± (0,004\ .. 0,006) нм. Следует отметить, что значения парамет¬ 
ров решеток карбонитридов удовлетворительно ложатся на прямую 
Вегарда, что свидетельствует об образовании между карбидом и нитри¬ 
дом ванадия непрерывных рядов твердых растворов и хорошо соот¬ 
ветствует данным [327, 329]. 

При прессовании образцов в качестве пластификатора был исполь¬ 
зован 5%-ный раствор поливинилового спирта в воде. После прессо¬ 
вания образцы высушивали в вакуумном сушильном шкафу при 373 К 
испекали в графитовом контейнере в засыпке из порошка спекаемого 
состава при 1973 К в атмосфере азота, давление которого поддержи¬ 
валось на уровне 2,026 • 10 5 Па. Образцы имели цилиндрическую форму 
диаметром 8 мм, масса их составляла 2,5... 3 г, а пористость не превы¬ 
шала 18%. Исследование проведено на установке, подробно описанной в 
п. 2.1. Экспериментальные данные по энтальпии карбонитридов вана¬ 
дия приведены в табл. 94. 

По данным табл. 94 получены следующие уравнения температурной 
зависимости энтальпии. Дж/моль: 

ѴСо, 27 ^, 72 : Н°-Н ? 98 = 42,5727-+5,335- 1(Г 3 Г 2 + 
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( 8 . 11 ) 


( 8 . 21 ) 


+ 7,824- Ю 5 ^- 1 — 15876; 

ѴС 0і 42^,5 8 ; Нт~ Н °9 В = 42,3427-+ 5,389 • 10~ 3 Т 2 + 

+ 7,991 • 10 5 Т ~ 1 - 15782; ( 8 .12) 

ѴС 0 > 56 М 0 ,з 9 : Н° т - Н% 9& = 42,1457-+5,309 - 10' 3 Г 2 + 

+ 9,832 - 10 5 Т ~ 1 - 16334; (8.13) 

ѴС 0>81 І%,,8 : Н°- Н? 9В = 41.99БГ+ 5,289 ■ 10 ' 3 Г 2 + 

+ 11,715-ІО 5 7 -" 1 - 16912. (8.14) 

Уравнения (8,11) ... (8.14) описывают экспериментальные данные 
со средним квадратическим отклонением 175, 191, 178 и 160 Дж/моль 
соответственно. 

Дифференцированием выражений (8.11) ... (8.14) по темпера¬ 
туре получены уравнения температурной зависимости теплоемкости, 
Дж/ (моль - К), карбонитридов: 

ѴС 0> 2 7 Мо,72 ; Ср = 42,572+10,760- 10' 3 Г-7,824-10 5 7- 2 ; (8.15) 

ѴС 0 ,42Мо,58: С р = 42,342+ 10,778- ІО -3 Г—7,991 • 10 5 7 2 ; (8.16) 

ѴСо, 5 бМ 0 . 3 9 : С р =42,145+10,618- 10- З 7 г -9,832-10 5 7- 2 ; (8.17) 

ѴСо. 81 ГѴі 8 : Ср =41,995+ 10,578-10- 3 7-- 11,715-10 5 7-- 2 . (8.18) 

Для расчета уравнений температурной зависимости энтропии кар¬ 
бонитридов ванадия значения этой функции при 298 К рассчитаны вто¬ 
рым сравнительным методом (см. п. 3.6) на основе стандартных зна¬ 
чений энтропии карбида [164] и нитрида [ 8 , 112], равных 24,882 и 
37,279 Дж/ (моль ■ К) соответственно. В результате получены значе¬ 
ния стандартных энтропий карбонитридов, равные 30,5; 27,9; 26,1 и 
24,6 Дж/ (моль-К) для карбонитридов ѴС 0 , 27 ^ 0 . 72 ; ѴС 0 , 42 N 05 8 ; 
ѴС 0# 5 б^о,з 9 и ѴС 0 , 8 іМ 0 ,і 8 соответственно. 

С использованием этих значений абсолютных энтропий при стан¬ 
дартных условиях, а также уравнений температурной зависимости 
теплоемкости (8-15) ... (8.18) получены следующие уравнения тем¬ 
пературной зависимости абсолютной энтропии, Дж/ (моль-К), карбо- 


нитридов: 

ѴСо. 27 Мо. 72 : 5^= 98,04 Ід7-+ 10,670- 10 _3 7' + 

+ 3,912- 10 5 7"“ 2 — 213,81; 

(8.19) 

ѴСо. 42 ^, 58 : $т-= 97.51 Ід Т + 10,778• 10- 3 7" + 

+ 3,996- ІО 5 Г -2 - 213,83; 

(8.20) 

ѴСо.ябІѴзэ: §т = 96,93 Ід Г+10,618- 10 _3 7" + 
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+ 4,916- ІО 5 7 — 2 - 215,50; 

ѴС 0 > 8 і М 0 ,і 8 ; §т = 96,71 Ід 7-+10,578- ІО' 3 7- + 

+ 5,858 • 10 5 Т~ 2 - 219,79. (8.22) 

Другие по сравнению с данными [ 201 ] значения свободного члена 
в этих уравнениях связаны с различием в методике определения $? 98 
карбонитридов в [ 201 ] и в настоящей работе. 

На основании этих уравнений и зависимостей (8.11) ... (8.14) полу¬ 
чены соотношения для температурной зависимости приведенной энергии 
Гиббса, Дж/ (моль - К): 

ѴС 0 ,2 7ІѴ72: Ф 7 - = 98,04 Ід 7" + 5,335 • 10 - 3 Т — 

- 3,912• ІО 5 ?"- 2 + 158767- 1 - 256,38; (8.23) 

ѴСо,42Ыо, 58 : Ф' г = 97,51 Ід 7"+ 5,389 - 10- 3 7"— 

- 3,996 - 10 5 Т~ 2 - 157827- 1 - 256.17; (8.24) 

ѴС 0 < 5 бМ 0 ,з 9 : ф' г = 96.63 Ід Т +5,309 -ІО " 3 Т- 

-4,916 - 10 5 7 "" 2 + 163347- 1 - 257,65; (8.25) 

ѴС 0 , 8 іГѴ 18 : Ф' г = 96.71 Ід Т+ 5,289- 10~ 3 7-— 

- 5,853 ■ 10 5 Г -2 + 169127— 1 - 261.785. (8.26) 

Уравнения (8.11) ... (8.26) могут быть использованы для расчета 
соответствующих термодинамических свойств в интервале298... 1500 К. * 
При этом ошибка определения энтальпии не превышает 0,5%, теплоем¬ 
кости 0,5... 1 %, а энтропии и приведенной энергии Г иббса — поряд¬ 
ка 2 %. 

На рис. 41 представлены изотермы энтальпии и теплоемкости сис¬ 
темы ѴСхІМ! - х . Видно, что как энтальпия, так и теплоемкость обна¬ 
руживают значительные отрицательные отклонения от идеального сос¬ 
тояния, Отметим, что для построения изотерм значения энтальпии и теп¬ 
лоемкости нитрида ванадия приняты по данным табл. 92, а его карби¬ 
да — по [ 164]. Исходя из вида изотерм энтальпии и теплоемкости, для 
описания температурно-концентрационной зависимости энтальпии сис¬ 
темы ѴС Л Ыі - х авторы [335] приняли полином типа (3.35): 

Нт~ Н 2 98 =А + Вх + СхТ + Ох 2 7" + ЕТ + КТ 2 +/.Г 1 . (8.27) 

Ниже приведены коэффициенты уравнения (8.27) и их доверитель- 


ные границы: 
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Рис. 41 Изотермы энтальпии (а) и теплоемкости (б) системы ѴС Х І\І, _ у. 

1 -Т- 1500 К; 2— 1200; 3- 1000; 4 - 500 К 


Дифференцируя (8.27) по температуре, для теплоемкости соеди¬ 
нений системы получаем выражение 

С Р = Е+ 2кТ~ І.Т~ 2 + Сх + Их 2 . (8.28) 

Для определения коэффициентов уравнения (8.27) эксперименталь¬ 
ные данные (табл. 94) обработаны методом наименьших квадратов 
на ЭВМ ЕС-1020 совместно с данными по энтальпии карбида ванадия 
(х = 1) [ 164] и его нитрида (х = 0) (см. табл. 92). При этом для каж¬ 
дого из препаратов использовано очевидное условие: Ну — Н ° 98 = 0 
при Т = 298. По методике, описанной в п. 3.4, с доверительной вероят¬ 
ностью 0,95 определены доверительные границы 8А ,■ коэффициентов 
уравнения (8.27). 

Эти данные показывают, что для данной выборки эксперименталь¬ 
ных данных статистически незначимым является только коэффициент 
В (коэффициент при х) и от члена Вх в уравнении (8.27) в принципе 
можно отказаться. Однако по обсуждавшейся уже причине (см. а 7.1) 
не меняли вида аппроксимирующего полинома. 

Таким образом, уравнение температурно-концентрационной зави¬ 
симости энтальпии препаратов системы _ х имеет вид, Дж/моль: 

Ну -Н° ев = 54,433х + 46,265Г + 4,525 ■ 10 _3 Т 2 + 


+ 12,750- 10 5 7" -1 — 4,696x7"+2,729х 2 7"— 18118. (8.29) 

Это уравнение описывает всю совокупность экспериментальных 
данных со средним квадратическим отклонением 205 Дж/моль. 

В основном относительное отклонение экспериментальных данных 
от вычисленных не превышает 1 %. Учитывая то обстоятельство, что 
погрешность определения энтальпии карбида ванадия [ 164] и его нит¬ 
рида [226], использованных при выводе уравнения (8.29), составила 
1,5%, а также тот факт, что при этом накладывались еще ошибки оп¬ 
ределения состава образцов, такую точность описания следует признать 
удовлетворительной [ 75]. 

Путем дифференцирования выражения (8.29) по температуре по¬ 
лучено уравнение температурно-концентрационной зависимости тепло¬ 
емкости твердых растворов ѴС*Г\Іі _ х , Дж/ (моль • К): 

С р = 46,265 + 9,050• 10- 3 Г- 12,750■ 10 5 7" 2 - 

- 4,696х + 2,729х 2 . (8.30) 

Значения теплоемкости, получаемые с помощью этого уравнения, 
в основном в пределах 1 ... 2 % согласуются с полученными по урав¬ 
нениям для отдельных составов (8.15) ... (8.18) и только в области 
низких температур их различие больше (табл. 95). 

Для получения уравнения температурно-концентрационной зависи¬ 
мости энтропии образцов системы ѴС*І\І, _ х необходимо найти анали¬ 
тическое выражение зависимости ее от состава при 298 К. 


Таблица 95. Относительное отклонение значений теплоемкости, рассчитан¬ 
ных по (аЗО), от полученных по (8.15) ... (аі8) 


Г, К 


А, %, для составов 


^^0,2 7^о,7а 


ѵ с„, 42 іѵ 5 . 


ѵ с„,,.м 0 


ѴСо,» іМ 0> ,, 


298,15 

300 

400 

500 

600 

700 

800 

900 

1000 

1100 

1200 

1300 

1400 

1500 


- 9,20 

- 9,01 
-2,62 
-2,59 
+ 0,61 
+ 1,01 
+ 1,10 
+ 1,07 
+ 0,97 
+ 0,82 
+ 0,62 
+ 0,41 
+ 0,16 
-0,05 


-9,44 
-9,21 
-2,98 
+ 1,50 
+ 0,17 
- 0,02 
+ 0,60 
+ 0,57 
+ 0,44 
+ 0,26 
+ 0,05 
-0,18 
- 0,40 
-0,67 


-4,12 
-3,98 
- 0,25 
+ 3,22 
+ 1,59 
+ 1,35 
+ 1,30 
+ 1,13 
+ 0;95 
+ 0,66 
+ 0,48 
+ 0,23 
± 0,00 
-0,27 


+ 2,00 
+ 0,78 
+ 2,36 
+ 4,88 
+ 2,33 
+ 2,06 
+ 1,81 
+ 1,50 
+ 1,23 
+ 0,93 
+ 0,65 
+ 0,40 
+ 0,12 
-0,23 
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Такая зависимость получена нами вторым сравнительным методом 
на основе приведенных выше стандартных значений энтропии карбида 
и нитрида ниобия и величин стандартной теплоемкости этих соединений, 
рассчитанных по уравнению (8.30). В результате получено соотношение 
между стандартной энтропией и теплоемкостью системы ѴС Х М._ Х , 
Дж/ (моль ■ К): 

5° 9 8 = 6,302Ср 298 - 180,819. (8.31) 

Подставляя в уравнение (8.30) значение Т — 298 К и полученный 
результат в выражение (8.31), для зависимости стандартной энтропии 
системы ѴС Х [\І! _ х от параметра х имеем, Дж/ (моль • К): 

98 = 37,279 - 25,594х + 17,198х 2 . (8.32) 

Используя это выражение, а также зависимость (8.30), получили 
следующее уравнение температурно-концентрационной зависимости 
энтропии системы ѴС Х N, _ х , Дж/ (моль - К): 

$у = 106,55 Ід Т+ 9,050- 10 _3 Т+ 6,375- 10 5 7~ 2 + 

+ 10,81 х Ід 7- + 6,28х 2 Ід Т- 2,84х + 1,66х 2 - 236,20. (8.33) 

На основе уравнений (8.29) и (8.33) получена температурно- кон¬ 
центрационная зависимость приведенной энергии Гиббса, Дж/ (моль • К): 

Ф'у- = 106.55 Ід Т— 10,81х ІдГ + 6,28х 2 Ід Т+ 1,856х- 

- 1,069х 2 +4,525- 10 _ 3 Г— 6,375 • 10 -5 Т~ 2 + 18118Г 1 - 

- 52,433x7" 1 - 282,46. (8.34) 

Для определения концентрационной зависимости стандартной эн¬ 
тальпии образования карбонитридов ванадия использованы приведен¬ 
ные в [ 112 ] значения энтальпии образования карбида ванадия АН° 2 98 = 
= —101,880 кДж/моль и нитрида ванадия АН° 2 98 = —215,238 кДж/моль, 
а также описанный в п. 3,6 метод равенства средней энергии связи в род¬ 
ственных соединениях. В результате получено следующее уравнение за¬ 
висимости стандартной энтальпии образования препаратов от параметра 
х в формуле ѴС Х М. _ х , кДж/моль [362]: 

АН ° Г г 9 в = -215.238 + 113,358х. (8.35) 

Это позволило рассчитать температурную зависимость изменения 
энергии Гиббса реакций получения карбонитридов из элементов, проте¬ 
кающих по схеме 

Ѵ + хС + 0,5(1 — х) N 2 = ѴС Х М. — Х г (8.36) 

где 0 < х < 1 . 

Расчет проводили по формуле 

АСАН ®298 — ТАФу, 
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(8.37) 


Для вычисления ДСу в формулу (8.37) подставляли значения 

298 из уравнения (8.35), а также изменение приведенной энергии 
Гиббса ДФу в результате реакции (8.36), которое вычисляли по соот¬ 
ношению 

ДФу = Фу- (ѴС Х N. _ х ) - [Ф'у- (V) +хФ' т (С) + 

+ 0,5(1 — х)Фу (N 2 )]. (8.38) 

Логарифм константы равновесия реакции (8.36) рассчитывали 
по уравнению 

ІдАГ р = (ДФ'у/19,147) - (Д//? 2 98 /19,1477). (8.39) 

Значения Ф'у для ванадия, азота и углерода заимствованы с соот¬ 
ветствующим пересчетом из работ [ 126], [ 132] и [204] соответственно. 

На основе приведенных выше уравнений на ЭВМ ЕС-1020 рассчи¬ 
таны таблицы таких термодинамических функций: Ну- — Н ° 98 , С р , 5у, 
Ф^-» АС, Ід К р в температурном интервале 298,15... 2000 К с шагом 
по температуре 100 К и по параметру х в формуле ѴС Х М. _ х , равному 
0,1 (см. приложения). 

Установлено, что значения энергии Гиббса образования карбонит¬ 
ридов для всех составов изменяются с температурой в интервале 298 
... 2000 К практически линейно. Это позволило представить темпера¬ 
турную зависимость этой величины уравнением. Дж/моль: 

ДСу = А + ВТ. (8.40) 

В табл. 96 приведены значения постоянных А и В уравнения (8.40). 
В последней колонке таблицы представлено максимальное отклонение 
данных, рассчитанных по уравнению (8.40), от полученных нами таблич¬ 
ных значений. 


Т а б л и ц а 96. Коэффициенты уравнения температурной зависимости энергии 
Г иббса образования карбонитридов ванадия 


х в формуле 

ѵс х м, - х 

-А 

В 

Атах. % 

0 

213694 

83,13 

0,02 

0,1 

202626 

77,39 

0,99 

0,2 

191526 

71,25 

0,91 

0,3 

180388 

64,71 

0,82 

0,4 

169226 

57,77 

0,74 

0,5 

158022 

50,41 

0,71 

0,6 

146796 

42,69 

0,59 

0,7 

135530 

34,55 

0,59 

0,8 

124234 

26,02 

0,44 

0,9 

112902 

17,08 

0,38 

1,0 

101539 

7,74 

0,33 
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Следует отметить, что приведенные здесь значения стандартной 
энергии образования Гиббса для нитрида ванадия (х = 0) в пределах 
1 ,2% ошибки совпадают с приведенными в [112], а для карбида вана¬ 
дия (х = 1) наблюдается совпадение значений в пределах 0,03 % ошибки. 

Данные авторов по ДС^- для ѴС в пределах 3 ... 10% согласуются 
с результатами [ 125]. Значения Д Су- для нитрида ванадия, полученные 
нами, в пределах 2... 3 % согласуются с приведенными в [ 13]. 

Из данных табл. 96 можно видеть, что устойчивость карбонитридов 
ванадия при повышении температуры заметно уменьшается. Это свя¬ 
зано с увеличением вероятности потери азота с повышением темпе¬ 
ратуры. 

Таким образом, ошибка получаемых с помощью приведенных 
здесь уравнений температурно-концентрационной зависимости зна¬ 
чений энтальпии, теплоемкости, энтропии и приведенной энергии Гиббса 
оценивается величиной 1...1,5%, а значений энергии Гиббса образо¬ 
вания и величин Ід К р — величиной 5.., 10%. 

8.2. КАРБОНИТРИД НИОБИЯ 

В п. 5.2 рассмотрены и обсуждены результаты исследования термо¬ 
динамических свойств кубического карбида ниобия. Ниже обсуждаются 
результаты исследования аналогичных свойств мононитрида ниобия. 

Исследование теплоемкости нитрида ниобия при низких темпера¬ 
турах рассмотрено в работах [ 230, 231]. 

Авторы [230] измеряли теплоемкость в интервале 11... 20 К 
для определения температуры перехода мононитрида ниобия в сверх¬ 
проводящее состояние, поэтому результеты этой работы не имеют зна¬ 
чения при определении термодинамических свойств. 

С помощью адиабатического калориметра в интервале 13 ... 30 К 
исследована теплоемкость мононитрида ниобия, содержащего 87,6 % N5 
и 12,28 % N [ 231 ]. Вследствие значительного отличия состава образца от 
теоретического (86,90% N5 + 13,10% Г\І) он содержал две гексагональ¬ 
ные фазы с периодами решеток: 1) а = 0,2957 ± 0,003 нм; с = 0,2769 ± 
- 0,005 нм; 2) а = 0,2943 ± 0,003 нм; с = 0,1124 ± 0,01 нм. Поскольку 
исследованные обрезцы были двухфазными, результаты [231] не могут 
быть использованы для расчета основных термодинамических свойств. 

Авторы [ 232] методом смешения с помощью ледяного калоримет¬ 
ра исследовали энтальпию нитрида ниобия в интервале 273 ... 573 К. 
Нитрид получали путем нагревания высшего оксида ниобия в токе ам¬ 
миака при 1223 К. Полученный препарат содержал 93,65 % (ЧЬИ и 6,35 % 
МЬ 2 0 5 . При расчете температурной зависимости теплоемкости (МЬИ уч¬ 
тены результаты [232] и внесена поправка на содержавшийся в образ¬ 
це МЬг0 5 . Полученное при этом уравнение температурной зависимости 
теплоемкости (ЧЬИ для интервала 273... 600 К имеет вид, Дж/ (моль • К): 


С р = 39,091 +14,602 • 10 _3 Т. (8.41) 

С использованием этого уравнения, а также значения теплоемкости 
при 1643 К (согласно [11] температура фазового перехода МЬМ гекс — 
^ ГМЫЧкуб), равного 58,58 Дж/ (моль • К), в [ 11] для интервала 600... 
1643 К получена следующая температурная зависимость теплоемкос¬ 
ти нитрида ниобия, Дж/ (моль • К): 

С р = 44,932 + 8,304 -10” 3 Г. (8.42) 

В этой же работе оценены величины (ІЧЫЧ) = 43,932 ±4,18 Дж/ 
/ (моль • К) и Н ° 9 8 ,і 5 — Н° = 7724 Дж/моль и табулированы основные 
термодинамические функции ІЧЬМ в интервале 298,15... 6000 К. От¬ 
метим, что результаты работы [11] следует рассматривать как оценоч¬ 
ные. Так, по данным [4, 233], мононитрид ниобия характеризуется 
кубической гранецентрированной кристаллической решеткой, а по 
данным [14] — в интервале 298,15... 1643 К гексагональной; кроме 
того, произвольной является оценка теплоемкости нитрида ниобия 
при 1643 К, 

По этой причине необходимы исследования энтальпии и теплоем¬ 
кости нитрида ниобия на тщательно аттестованных образцах. 

Согласно оценке [196], выполненной на основе сопоставления 
положения элементов в периодической таблице, стандартная энтальпия 
образования мононитрида ниобия составляет —246,86 ±21 кДж/моль. 

Энтальпия образования при стандартных условиях исследована 
калориметрическим методом [ 210]. Образец получен путем нагре¬ 
вания при 1473 ... 1673 К порошка ниобия в токе очищенногЪ азота 
с последующей выдержкой при 1573 К. Полученный нитрид содержал 
13,1 % N (теоретическое значение), по 0,01 % меди, никеля и кремния. 
Рентгеновским анализом установлена однофазность образца с кубичес¬ 
кой кристаллической решеткой, период которой оказался близок к ус¬ 
тановленному в работе [233]. По данным [210], в которые внесены поп¬ 
равки на примеси, стандартная энтальпия образования мононитрида нио¬ 
бия составляет —234,304 кДж/моль. Рекомендуемые к использованию 
значения энтальпии приведены в фундаментальном издании [112]. 

Данные о температурных зависимостях энтальпии и теплоемкости 
карбонитридов ниобия в научной литературе отсутствовали, поэтому 
авторы [ 234] исследовали температурную зависимость энтальпии карбо¬ 
нитридов ниобия четырех составов в интервале температур от комнат¬ 
ных до 1500 К. 

Образцы карбонитридов получали азотированием карбидных фаз 
в очищенном азоте при 1678 К в течение 6 ч. Соответствующие карбид¬ 
ные фазы получены синтезом из элементов в вакуумной печи ТВВ-5 
при остаточном давлении 2,26 • 10' 7 Па и температуре 2073 К. Рентге- 
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новский фазовый анализ образцов показал их однофазность. Резуль¬ 
таты химического анализа образцов приведены в табл. 97, Там же пока¬ 
заны результаты определения параметра кристаллической решетки кар- 
бонитридов по общепринятой методике с погрешностью' ± 0,004... 
0,006 нм. Следует отметить, что значения параметров решеток карбо- 
нитридов удовлетворительно ложатся на прямую Вегарда, что свиде¬ 
тельствует об образовании в системе N50*N і — * непрерывных рядов 
твердых растворов и хорошо соответствуют данным [ 327,328]. 

При прессовании образцов в качестве пластификатора был исполь¬ 
зован 5%-ный раствор поливинилового спирта в воде. После прессо¬ 
вания образцы высушивали в вакуумном сушильном шкафу при 373 К 
и спекали в графитовом контейнере в засыпке из порошка карбонит¬ 
рида ниобия спекаемого состава при температуре 1973 К в атмосфе¬ 
ре азота, давление которого поддерживалось на уровне ~200 кПа. Образ¬ 
цы имели форму цилиндра диаметром 8 мм, массой 2,5... 3 г, а их 
пористость составляла 5... 18%. Исследование температурной зави¬ 
симости энтальпии выполнено на установке, описанной в п. 2.1. 

Потери тепла за время падения образца в калориметр рассчиты¬ 
вали с учетом времени его падения, площади и интегрального коэффи¬ 
циента излучения при данной температуре. При этом принимали, что 
коэффициент излучения не зависит от состава карбонитрида и равен 
коэффициенту излучения карбида ниобия [ 203]. Рабочий вакуум в про¬ 
цессе исследования был не хуже 1,33 -ІО -2 Па. Относительная вел» 
чина поправки на теплообмен в этих условиях не превышала 2 % наблю¬ 
даемого изменения сопротивления калориметрического термометра 
Масса образцов в процессе исследования изменялась незначительно. 
Это позволяет считать, что состав обрезцов в процессе исследования был 
неизменным. Последний факт подтвержден исследованием химическо¬ 
го состава образцов после опытов. Формулы препаратов рассчитаны 
по результатам анализа образцов до опыта Общая относительная ошиб¬ 
ка определения энтальпии не превышала 0,25%. 

Экспериментальные данные по измерению энтальпии карбонитри- 
дов приведены в табл- 98. 

Вследствие незначительного содержания в некоторых исследован¬ 
ных препаратах свободного углерода поправку к энтальпии на его при¬ 
сутствие в образцах не вводили. 

По данным табл. 98 методом наименьших квадратов получены 
следующие уравнения температурной зависимости энтальпии, Дж/моль, 
карбонитридов для интервала 298... 1500 К: 

МЬС 0 , 26 ІѴ 72 : Нт~ /У 2 ° 98 = 43,3887" + 3,468-10 _3 Г 2 + 

+ 10,210 • ІО 5 Т ~ 1 - 16665; (8.43) 

N500,45 N0,58= Н^-НІ 98 = 43,3047" + 3,448 ■ 10- 3 7" 2 + 

+ 10,836- 10 5 Г -1 - 16845; 
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МЬС 0 ,58^о,42: Н$-Н ? 9 8 = 44.2257 + 3,648- ІО" 3 Г 2 + 

+ 8,368- ІО 5 7 ' 1 - 16309; 

МЬС 0 ,7іМо, 28 : Нт~ Н % 98 = 43,932Г + 3,598- 10' 3 7 2 + 

+ 8,996 ■ ІО 5 7“ 1 - 16426. ( 8 Л 6 ) 

Среднее квадратическое отклонение экспериментальных значений 
энтальпии от рассчитанных по приведенным уравнениям составляет 
181; 226; 168 и 131 Дж/моль для уравнений (8.43), (8.44), (8.45) и 
(8.46) соответственно. 

Уравнения температурной зависимости теплоемкости, Дж/ (моль • К), 
исследованных соединений, исходя из приведенных выше соотноше¬ 
ний, имеют вид 

МЬСо , 2 6 М 0 .7 2 : С р = 43,388 + 6,936 -10" 3 Г- 10,210 ■ 10 5 Г" 2 ; (8.47) 

МЬС 0 45 N 0 5 з: С р = 43,304 + 6,896 • 10 " 3 Г— 10,836-10 5 Г" 2 ; (8.48) 1 

№Со ,5 8 N 0 , 42 : С р = 44,225 + 7,296 -ІО' 3 7"— 8,368 -ІО 5 Г" 2 ; (8.49) 

N500,71 N 0 , 28 - С р = 43,962 + 7,196- 10~ 3 7— 8,996- ІО 5 Г" 2 . (8.50) 

Как видно из рис. 42, изотермы энтальпии и теплоемкости систе¬ 
мы N50*^ _ х имеют экстремальный характер. При этом значения 
энтальпии и теплоемкости карбида ниобия взяты из [93], а нитрида 
ниобия — из [11]. На рис. 42 видно, что как энтальпия, так и теплоем¬ 
кость системы №С Х ^ — х во всем интервале температур и составов 
меньше соответствующих величин как для карбида ниобия, так и для 
его нитрида. Другими словами, псевдобинарная система N50—N6N 
обнаруживает значительные отрицательные отклонения от идеального 
состояния, которые превосходят ошибку измерения энтальпии более 
чем на порядок. Это свидетельствует о заметном взаимодействии меж¬ 
ду N50 и N 6 N при образовании твердых растворов. 

Отметим, что некоторые отклонения от общей закономерности 
изменения свойств с составом для карбонитрида №С 0 , 5 вN 0,42 мож¬ 
но объяснить тем, что указанный состав имеет полностью комплект¬ 
ную неметаллическую подрешетку, в то время как другие составы 
характеризуются наличием вакантных мест в ней. 

При получении уравнений температурной зависимости энтропии 
значения этой функции при 298 К были рассчитаны на основе вели¬ 
чин стандартной энтропии карбида ниобия из нашей работы [93] и 
нитрида ниобия иэ работы [11]. При этом принимали, что энтропия, 
так же как энтальпия и теплоемкость, обнаруживает отрицательные 
отклонения от идеального состояния и относительная величина этого 
отклонения такая же, как и для теплоемкости. Полученные таким 
образом значения $§ 98 карбонитридов №С 0 , 2 6 ^, 72 І МбС 0 , 4 5 ^, 5 з; 
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Рис. 42. Изотермы энтальпии Іэ) и теплоемкости ( б ) системы ГЧЬСхГЧ, — х - 
1 - Т— 1200 К; 2- 1000; 3-800; 4- 500 К 

МЬСо, 5 8 Мо, 42 ; №С 0 7 і N 0 , 2 в составляют соответственно 39,44; 37,22; 
36,38 и 35,34 Дж/ (моль - К). С использованием этих значений абсолют¬ 
ных энтропий при стандартных условиях, а также уравнений (8.47) ,.. 
(8.50) получены следующие уравнения температурной зависимости 
абсолютной энтропии і карбонитридов, Дж/ (моль ■ К) 

№С 0 , 2 бМ 0 , 72 : $г= 99,92 Ід 7 + 76,936- 10~ 3 7 + 

+ 5,105- 10 5 7 ' 2 - 215,58; (8.51) 

N500,45 N 0 , 53 : $ 7 - = 99,73 Ід 7-+6,896- ІО " 3 7-+ 

+ 5,418 - 10 5 7 “ 2 - 217,67; (8.52) 

N500, 5 0 ^, 42 : 101,85 Ід 7" + 7,296 • 10 _3 7" + 

+ 4,184 -10 5 7 ' 2 - 222,48; (8.53) 

N500,7 1 М 0 , 2 в: 5^-= Ю1,18 Ід 7 + 7,196- ІО ' 3 7 + 

+ 4,498 • 10 5 7 " 2 - 222,19. (8.54) 

На основе этих уравнений и зависимостей (8.43) . . . (8.46) темпе¬ 
ратурная зависимость приведенной энергии Гиббса может быть пред¬ 
ставлена соотношениями, Дж/ (моль • К): 

N500,2 бИ 0 , 7 2 : Ф' г = 99,92 Ід 7 + 3,468 • 10' 3 7- 
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- 5,105 - 10 5 Т~ 2 + 16665Г -1 - 258,97; 

(8.55) 

N600,45 N 0,5 3 : 

Ф' т = 99,73 Ід Г + 3,448 • 10* 3 Г- 
- 5,418 - ІО 5 Т~ 2 + 168457" 1 - 260,97; 

(8.56) 

МЬСо,58 і^о,42 : 

Ф' г = 101,85 Ід Т + 3,648- 10 _3 Г- 
- 4,184 ■ 10 5 Г" 2 + 163097" 1 - 266,70; 

(8.57) 

N600,71 Мо,28 : 

Ф' г = 101,18 Ід Г + 3,598 • 10* 3 Т— 

—’4,498 • 10* Г" 2 + 164267" 1 - 266,11. 

(8.58) 


Приведенные выше уравнения температурной зависимости энталь¬ 
пии, теплоемкости, энтропии и приведенной энергии Гиббса могут 
быть использованы для расчета соответствующих функций в интервале 
298... 1500 К. При этом ошибка определения энтальпии оценивается 
величиной 0,25... 0,5%, теплоемкости, энтропии и приведенной энер¬ 
гии Г иббса — величиной 0,5... 1 %. 

С учетом вида изотерм энтальпии и теплоемкости для описания 
температурно-концентрационной зависимости этих функций в работе 
[ 82] принят полином типа (3.35). Для определения коэффициентов 
этого полинома экспериментальные данные (табл. 98) были обработа¬ 
ны методом наименьших квадратов совместно с данными по энтальпии 
карбида ниобия (х = 0) из работы [93] и его нитрида (х = 0) — из 
работы [11]. При этом для каждого из препаратов использовано оче¬ 
видное условие Нр — Н °9 8 = 0 при Т — 298 К. 

В результате получено следующее выражение. Дж/моль: 

"т ~ н °9 в = 45,434Г + 4,019 • 10 -3 Т 2 + 5,913 • 10 5 7" 1 + 

+ 41,39.x — 12,249x7-+ 11,113х 2 7"— 15742. (8.59) 

Уравнение (8.59) описывает всю совокупность эксперименталь¬ 
ных данных со средним квадратическим отклонением, составляющим 
516 Дж/моль. 

в основном относительное отклонение экспериментальных данных 
от вычисленных по уравнению (8.59) не превышает 1 % и только для 
состава N600,71 N 0,2 8 оно достигает 2%. Учитывая, что погрешность 
определения энтальпии карбида ниобия [ 93] и его нитрида [11], вклю¬ 
ченная в обработку при выводе уравнения (8,59), составляет 1,5... 
2,0%, а также тот факт, что при выводе его накладывались также ошиб¬ 
ки определения состава образцов, такую точность описания следует 
признать удовлетворительной [ 75]. 

Ниже приведены доверительные границы коэффициентов уравне¬ 
ния (8.59), рассчитанные для доверительного интервала 0,95. 
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А В С О Е К 

А; ...-15742 41,39 -12,249 11,113 45,434 4,019-10-’ 5,913- ІО 5 

ЪАі . . . 5499 1057 1,70 1,31 7,27 2,89 -10-’ 1,226-10 5 

Эти данные показывают, что для данной выборки эксперименталъ 
ных данных статистически незначимым является коэффициент В (коэф¬ 
фициент при х). Следовательно, от члена Вх в уравнении, описывающем 
температурно-концентрационную зависимость энтальпии N60*^- х , 
в дальнейшем можно отказаться. 

Путем дифференцирования уравнения (8.59) по температуре по¬ 
лучена температурно-концентрационная зависимость теплоемкости сис¬ 
темы І\ІЬС х І\Іі — х , Дж/ (моль • К): 

С р = 45,434 + 8,038- 10* 3 7-- 5,913-10 5 7~ 2 - 12,249х + 

+ 11,113х 2 . (8-60) 

Рассчитанные по этому уравнению значения теплоемкости в пределах 
3... 5 % согласуются с полученными по уравнениям для отдельных 
составов и только в области низких температур это различие больше. 

Для получения уравнения температурно-концентрационной зави¬ 
симости энтропии системы N60* N 1 — х необходимо найти аналитичес¬ 
кое выражение ее зависимости от параметра х при Т — 298,15 К. Для 
этого использованы стандартные значения энтропий компонентов квази¬ 
бинарной системы N60 — 5? 9 8, N50 = 35,01 [93] и 5 29 8 г NЬN — 

= 43,93 Дж/ (моль-К) [11]. Эти значения совместно с полученными 
выше значениями стандартной энтропии карбонитридов исследован¬ 
ных составов обработаны по методике, изложенной в п. 3.2, путем 
составления изотермы относительных значений энтропии и дальнейше¬ 
го решения этой изотермы методом средних. В результате получено 
следующее уравнение зависимости стандартной энтропии, Дж/ (моль ■ К), 
от состава: 

5° д 8 = 43,93 - 18,42х + 9,30х 2 , (8-61) 

Используя это выражение, а также зависимость (8.60), получено 
уравнение температурно-концентрационной зависимости энтропии сис¬ 
темы N60* ^ - х , Дж/ (моль • К) : 

5° = 104,63 Ід Г- 28,21 х Ід Т+ 25,5Ѳх 2 Ід Т + 51,38х- 

- 54,02х 2 + 8,038 - 10* 3 Г+ 2,957 - ІО 5 7"- 2 - 220,69. (8.62) 

Последнее выражение описывает значения энтропии, получаемые 
с помощью уравнений (8.51) ... (8.54), с отклонением, не выходящим 
в основном за пределы 2,5 %. 

С использованием соотношений (8.59) и (8.62) получена темпера¬ 
турно-концентрационная зависимость приведенной энергии Гиббса 
системы N60* N 1 — х , Дж/ (моль - К): 
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ф, т = 104 /63 Ід Г- 28,21 X Ід Т+ 25,59х 2 Ід Г- 41,39х7~ 1 + 
+ 63,63х — 65,13х 2 +4,019- 10 _3 7"- 2,957- ІО 5 Г" 2 + 

+ 157427- 1 - 266,12. 


(8.63) 


Для определения концентрационной зависимости стандартной эн¬ 
тальпии образования карбонитридов ниобия использованы значения 
энтальпии образования карбида ниобия АН° 2 де = -134,725 кДж/моль 
[14] и нитрида ниобия АН? 298 = -234,304 кДж/моль [210], а также 
описанной в п. 3.6 метод равенства средней энергии связи в родствен¬ 
ных соединениях. В результате получено следующее уравнение зависи¬ 
мости стандартной энтальпии образования препаратов от параметра х 
в формуле N50* N , _ *, Дж/моль: 

АН? 2 9 8 = -234,304 + 99,579х. (8.64) 

С использованием уравнения (8.59) ... (8.64) на ЭВМ ЕС-1020 
рассчитаны [235] таблицы основных термодинамических свойств кар¬ 
бонитридов ниобия и реакция их синтеза из элементов, которая про¬ 
текает по схеме 


N5 + хС + 0,5 (1 - х) N 2 = N50*14! _ *, (8.65) 

где 0 < х < 1. 

Изменение энергии Гиббса в результате этой реакции рассчитывали 
по формуле, аналогичной (8.37). При этом для расчета величины ДФ' Г , 
которую определяли по формуле, идентичной (8.38), значения Ф' т нио¬ 
бия, азота и углерода заимствованы соответственно из работ [ 126], 
[132] и [204] с соответствующим пересчетом. Логарифм контанты 
равновесия реакции (8.65) рассчитывали по формуле (8.39). В результа¬ 
те составлены таблицы таких термодинамических функций: - Н ? 98 ; 

С Р ; 5 Т' Ф Т' и Ід К р в температурном интервале 298,15... 2000 К 
с шагом по температуре 100 К и по параметру х в формуле N50* N 1 _ *, 
равному 0,1 (табл. 111 приложения). 

Как и для карбонитридов ванадия, энергия Гиббса образования 
карбонитридов ниобия изменяется с температурой практически линей¬ 
но для всех составов. Следовательно, температурная зависимость этой 
величины может быть выражена уравнением. Дж/моль: 

Де г = А +ВТ. (8,66) 

В табл. 99 приведены значения постоянных А и В уравнения (8.66). 
В последней колонке этой таблицы представлено максимальное отно¬ 
сительное отклонение результатов, рассчитанных по уравнению (8.66), 
от полученных нами табличных данных. 

Отметим, что значения стандартной энергии образования Гиббса 
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Таблица 99. Коэффициенты уравнения температурной зависимости энергии 
Гиббса образования карбонитридов ниобия 


х в формуле . 

І\ІЬС*М,_* А В д тах. % 


0,0 

0,1 

0,2 

0,3 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 


232278 

81,81 

0,96 

222995 

75.72 

1.16 

213577 

69.21 

0,61 

204026 

62,29 

0.49 

194341 

54,96 

0.37 

184522 

47,22 

0,29 

174568 

39,06 

0,24 

164479 

30,49 

0,23 

154258 

21,51 

0.25 

143902 

12,12 

0,30 

133212 

2,314 

0,25 


для карбида и нитрида ниобия в пределах 0,12 и 1,4 % соответственно 
совпадают с данными [112] и во всем температурном интервале в преде¬ 
лах 4 % совпадают с данными [ Т25] для N50, а в пределах 1 % — с ре¬ 
зультатами [ 11] для N5^ 

Значения Ід К р для нитрида ниобия (х = 0), полученные нами, 
в пределах 1 % согласуются с данными [11]. 

Данные табл. 99 показывают, что устойчивость карбонитридов 
ниобия уменьшается с ростом температуры. 

Ошибка приведенных в табл. III приложения значений энтальпии, 
теплоемкости, энтропии и приведенной энергии Гиббса для карбонит¬ 
ридов ниобия оценивается величиной 1... 1,5 %, а значений энергии 
Гиббса образования и величины Ід К р — величиной 5... 10%. 


Глава 9. ТЕРМОДИНАМИКА СЛОЖНЫХ КАРБОНИТРИДОВ 

9.1 ОКСИКАРБОНИТРИД ТИТАНА 

Карбонитрид титана является основным компонентом современ¬ 
ных безвольфрамовых твердых сплавов. Однако при его производстве 
часто не удается избежать некоторого окисления карбонитрида. Поэ¬ 
тому важной практической задачей является изучение влияния свя¬ 
занного кислорода на различные, в том числе и .термодинамические, 
свойства карбонитридов титана, близкого по составу к ТіС 0 5 , 
который используется при производстве твердых сплавов. 

В работе [ 236] рассмотрено влияние связанного кислорода на 
упругие модули карбонитрида титана. 

В работах [ 237, 336] впервые проанализировано влияние связан- 
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Таблица 100. Химический состав оксикарбонитридов, % (по массе), 
и период их кристаллической решетки 


Формула 

Ті 

С 

N 

О 

(по раз¬ 
ности) 

а, нм 


78,70 

11,20 

10,10 


0,4286 


78,90 

8,33 

9,76 

2,99 

0,4277 


78,00 

7,50 

9,18 

5,32 

0,4278 


76,97 

6,02 

7,71 

9,30 

0,4276 

ТІС 0 ,эоМ 0 ,зоОо ,40 

76,08 

5,64 

6,62 

11,66 

0,4276 


ного кислорода на основные термодинамические свойства карбонитри¬ 
да титана. 

Добавки кислорода в карбонитрид титана вводили путем высо¬ 
котемпературного вакуумного синтеза системы ТіСо,5 1 N 0,4 в — ТіОі < 0 в- 
Синтез осуществляли при температуре 1773 ... 1823 К в вакууме 1,33 X 
X ІО -2 Па и выдержке до 20 ч, необходимой для достижения образцами 
равновесного состояния. Полученные препараты размалывали и подвер¬ 
гали горячему прессованию при 2473 К в атмосфере гелия для приго¬ 
товления компактных образцов с пористостью 5... 12 %. 

Конечный состав образцов контролировали методом рентгеновско¬ 
го структурного и химического анализа на содержание Ті, С, N. О. Сум¬ 
марное содержание примесей Ре, 5і, Мд, ѴѴ, Со не превышало 0,5% (по 
массе). 

Химический состав синтезированных образцов и период их крис¬ 
таллической решетки приведены в табл. 100. 

Из таблицы видно, что при одновременном замещении углерода 
и азота кислородом размер элементарной кристаллической ячейки 
остается практически постоянным. 

Образцы имели форму цилиндра диаметром 12 мм, масса их сос¬ 
тавляла 4... 5 г. 

Температурная зависимость энтальпии оксикарбонйтридов иссле¬ 
дована методом смешения на вакуумной калориметрической установ¬ 
ке, подробно описанной в п. 2.1. Общая относительная ошибка измере¬ 
ния энтальпии не превышала 0,25%. Работа установки проведена ис¬ 
следованиями энтальпии стандартного образца а- АІ 2 0 3 . 

Результаты экспериментального определения температурной за¬ 
висимости энтальпии оксикарбонитридов приведены в табл. 101. 

По данным табл. 101 и по значению энтальпии оксикарбонитри¬ 
дов при 298 К, равному нулю, методом наименьших квадратов на ЭВМ 
ЕС-1020 получены следующие уравнения температурной зависимости 
энтальпии, Дж/моль: 

234 


Б 

г 

л 

§ 


і 

3 

& 

к 

з г 

X О 
О X 
X 

I* 
1.1 
и 

I I 
* 1 
« К 

! х 

X 2 

I і 

* I 

I I 

а а 

Ф С 

Б» 
х 
<•> 


ІО 

я 

ь 


О 

со 

№ 

Он 

♦ 

а: 

о 

о 

о 

і 

оК 

п 

а: 

о 

2 

е 

п 

е 

У 

о 

V 

н 

м 

«0 

Ок 

0(4 

п 

а: 

о 

о 

і 

оК 

**> 

а: 

о 

. 2 

СП 

О 

У 

о 

к: 

Р 

со 

Он 

« 

ас 

о 

о 

© 

і 

оК 

♦ 

I 

о 

2 

«0 

СП 

о 

У 

о 

К' 

р 

• 

со 

Оь 

0(4 



о 

о 

« 

1 

ОК 


I 

о 

2 

« 

♦ 

© 

У 

О 

К' 

р 

♦ 

со 

0« 

а: 

і 

♦ 

ок. 

о 

2 

* 

« 

•п 

о 

О 

Р 

ъс 


кГ 


ю 

в 


$888 
(М СО О) о 


О ІЛ ІЛ ІЯ ІЛ ІЛ 

со *- *- 

т- СЧ ІЛ Р» О ^ 


м І-Ѵ-Ч , 




ІО « СЧ - - сч сч со г* « со 
О О О О О О О О 05 о о 
000000000)00 
ілФгчо5о)0»-(млч , іп 


8 0Ш1Л1Л00Ю000 
сооюошйййоо 

1ЛОСО0Г«СООСМ^Г'О 
СО со рс сч гС сч со СО СО СО ст> 
Т-Т-СЧСЧСОСОѴ^ІЯІЛ 


Ч Ч « сч о> со о сч со со г* 

О 6 О о' О) О о О О О) О) 
00000)0)650)0)0) 

ІЛфР^СОСОО*-ГМСЧГ5гГ 




V»# ^ ^ СЧ О) ^ со 
Ч ч Ч. Ч со сч іл 


СЧ*-*“0)СЧ*-*-1Л1Л*“»“ 
О о О О) о о о о © о о 
0000 ) 00000)00 
Ц)согчг>©о«-счсч^и!) 


О Г» о ІЛ о О О О іл ІЛ ІЛ 

соошд*-^счо^'г^сч 


~) О — 
со со со 


ІЛ г- со о со 


СО СЧ 1^ СЧ 1^ гО г; сч рс со со 
~ “I СО СО ^ ^ ІЛ ІЛ 


со со со со г* со - * со со сч 

8 ‘ О* О) о о О о' О Й о о* 
0 0 ) 0 ) 0 ) 0000)00 
>©<ОІ^СОО*-СЧСЧ^ІЙ 


СО Г* СО О СЧ СЧ 1 


со о о < 
«■ом 
^ со со < 


» о о о о о о о 

і 9 ХГ СО СО СЧ © ^ 
> О © О іл со сч *■ 


сосог^счг^асососр*-© 

— *-СЧСЧСОСО^^ІЛіЛ 


ІЛ ІЛ ІЛ СО -г- СО ІЯ О -у. 
©©СО^-ІЛСОіЯІ^СОО^І 

1 8 8 8 8 § 8 “ 8 о § 

^■ШСЛС0©О*-*-Г)^^ 











(9.1) 


ТіС 0 ,5бМ 0 ,44: Нт-Н °98 = 48.900Г+ 1,922- 10“ 3 7" 2 + 

+ 12,967- ІО 5 7— 1 — 19094; 

ТіС 0 ,42Мо,4 2 0 0 , 16 : Ну- Н ° 98 = 50,5697> 1,065-10 _3 7" 2 + 

+ 17,947- ІО 5 Г -1 - 21187; (9.2) 

ТіС 0 ,зя N 0 , 4000 , 22 : Н$ - н ° 9 в = 49,5447" +1,564 - ІО" 3 ?" 2 + 

+ 16,434 • ІО 5 Г' 1 - 20419; (9.3) 

ТіС 0 ,зі М 0 ,з40о,з 5 = «г“ ^98 = 49,698741,498-10 _3 7" 2 + 

+ 14,668 ■ ІО 5 7“ 1 - 19863; (9.4) 

ТіС 0 ,зоМо.зоОо,4о: Ну- — Н° дв — 49,2797" +1,653 • 10“ 3 Г 2 + 

+ 12,821 • ІО 5 7 1 - 19135. (9.5) 

Уравнения (9.1) ... (9.5) описывают экспериментальные данные со 
средним квадратическим отклонением 154; 235; 220; 143; 128 Дж/моль 
соответственно. 

Путем дифференцирования выражений (9.1) ... (9.5) по темпера¬ 
туре получены уравнения температурной зависимости теплоемкости 
оксикарбонитридов, Дж/ (моль - К): 

ТіС 0 .5бМ 0 .44: С р = 48,900 + 3,844- ІО" 3 Г- 12,967-10 3 Г' 2 ; (9.6) 

Ті Со,42N 0 , 42 Оо, 10 = Ор — 50,569 + 2,130-10 3 7" — 

- 17,947- ІО 5 Г' 2 ; (9.7) 

Т ІС 0 ,з 8 N 0 , 4 о С 0 , 2 2 = Ср = 49,544 + 3,128 • 10~ 3 7"— 

- 16,434 - ІО 5 Г’ 2 ; (9.8) 

ТіС 0 ,зі N 0 , 3400 . 35 = С р = 49,698 + 2,996 - 10' 3 Г- 

- 14,668- ІО 5 Г“ 2 ; (9.9) 

ТіСо.зо N 0 , 30 Оо ,40 = Ср — 49,279 + 3,306 -10 7" 

- 12,821 - ІО 5 7~ 2 . (9.10) 

Для расчета уравнений температурной зависимости энтропии ио- 

следованных препаратов величины х их стандартных энтропий оцене¬ 
ны вторым сравнительным способом. При этом в качестве конечных 
точек системы приняты карбонитрид ТіС 0 ,5б^,44 и оксид ТіО|,оі- 
Стандартная теплоемкость Ті С 0 , 5 6 ^,44 рассчитана по уравнению (9.6), 
а энтропия при 298 К — по (7,38). 

Аналогичные величины для ТіОі, 0 і заимствованы из [119] (табл. 
4.3). В результате получено следующее соотношение между теплоем¬ 
костью и энтропией псевдобинарной системы Ті С 0 , 5 6^,44 — ТіОі, 0 і = 
236 


$298 = 2,25 ІСр - 59,195. (9.11) 

Используя сглаженные по (9.25) значения теплоемкости системы 
ТіС х ^Ог при298Ки (9.11),получили следующиезначения$5 9 8: 21,66; 
20,19; 19,82; 21,02 и 21,71 Дж/ (моль- К) для препаратов ТіС 0 , 56 ^, 44 ; 

"С'Со,42Мо,420о.іб! ТіО,, 38 ^. 4 оОо, 22 ; ТіСо,з^о, 340 о,з 5 и ТіСо.зоМо,зоОо,40 
соответственно. Это позволило рассчитать уравнения температурной 
зависимости энтропии, Дж/ (моль • К) , этих соединений: 

ТіС 0 , 56 N 0 , 44 = $ 7 -= 112,617 Ід 7" + 3,844 • 10~ 3 7" + 

+ 6,484 • 10 5 7 "“ 2 - 265,42; (9.12) 

ТіС 0 ,42 N 0,42 Оо,,6= $ 7 -= 116,440 Ід Т + 2,130 • 10 _3 Г + 

+ 8,974 • 10 5 7 "~ 2 - 278.80; (9.13) 

ТіС 0 ,з 8 Мо, 4 оОо ,2 2 = $т-= 114,100 Ід 7- + 3.128-10- 3 Г + 

+ 8,217 - 10 5 7 ~ 2 - 288,67; (9.14) 

ТіСо.зі N 0 , 3400 , 35 = $г= 114.454 Ід Т+ 2,996 - 10- 3 Г + 

+ 7,334 - 10 5 Т~ 2 - 271,31; (9.15) 

ТіСо,зо^,зоОо, 4 о= $т-= 113,489 Ід 7" +3,306 • 10 ‘ 3 Т + 

+ 6,410 - 10 5 Т~ 2 - 267,29. (9.16) 

На основе этих выражений и уравнений энтальпии получены следу¬ 
ющие температурные зависимости приведенной энергии Гиббса иссле¬ 
дованных препаратов, Дж/ (моль ■ К): 

Ті Со, 5 5 N 0 , 44 = Ф'т" = 112,617 Ід Т+ 1,922- 10 _3 7"- 

- 6,484 - 10 5 7 "" 2 + 190947- 1 - 305,32; (9.17) 

Ті С 0 ,42 N 0 , 42 О 0 , 1 6 = Ф 7 " ~ 116,440 Ід 7" + 1,065 • 10~ 3 Т- 

- 8,974 • 10 5 7 " -2 + 211877- 1 - 329,37; (9.18) 

ТіСо, 38^,40 Оо, 22 = Ф'т-= 114,100 Ід 7"+ 1,564- Ю -3 ?-- 

- 8,217-10 5 7- 2 +204197- 1 -338,21; (9.19) 

ТіС 0 ,зі^,з40о,з5‘: Ф' г = 114,454 Ід 7" + 1,498• 10- 3 7" — 

- 7,334 • 10 5 7" 2 + 198637- 1 - 327,01; (9.20) 

ТіС 0 ,зо^,зоОо, 40 = Ф'г= 113,489 Ід 7-+ 1,653-10- 3 7"- 

- 6,410- 10 5 7- 2 + 191357" 1 - 318,57. (9.21) 

Приведенные уравнения температурной зависимости энтальпии, 
теплоемкости, энтропии и приведенной энергии Гиббса могут быть 
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Рис. 43. Изотермы энтальпии (в) и теплоемкости (б) системы ТіС х М у О г : 

1-Т = 500 К; 2- 700; 3 - 1000; 4 - 1300 К 

использованы для расчета соответствующих термодинамических функ¬ 
ций в интервале температур 298... 1500 К. При этом ошибка опреде¬ 
ления энтальпии составляет 0,25... 0,5 %, а остальных термодинами¬ 
ческих функций 0,5... 1 %. 

На рис. 43 представлены изотермы энтальпии и теплоемкости сис¬ 
темы ТіСхМуОг. Как видно на рисунке, они имеют экстремальный 
характер, обнаруживая минимум при определенном значении парамет¬ 
ра г , Исходя из этого для аппроксимации температурно-концентраци¬ 
онной зависимости энтальпии препаратов системы ТіС х М у О г предло¬ 
жен следующий полином: 

Ну- — в = А + Вг + СгТ + Иг 2 Т + ЕТ + КТ 2 +1Г -1 . (9.22) 

В этом уравнении г — переменная в формуле ТіС х М у О г . Дифферен¬ 
цируя (9.22) по температуре, для теплоемкости соединений системы 
получаем 

С р = Е + 2КТ — /. 7~ 2 + Сг + От 2 . (9.23) 

Для определения коэффициентов уравнения (9.22) вся совокуп¬ 
ность экспериментальных данных была обработана методом наимень¬ 
ших квадратов на ЭВМ ЕС-1020. При этом по методике, изложенной 
в п. 3.6, определены с доверительной вероятностью 0,95 доверительные 
границы вычисленных коэффициентов. Результаты обработки представ¬ 
лены ниже: 
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АВС 


А;. . 



-18345 37,549 

-6,881 

БА; . 

О 

Е 

1958 888,2 

К 

1,638 

/. 

А/ 

17,346 

47,846 

2,348- ІО' 3 

11,835- 10 3 

БА; 

3,295 

2,753 

1,13- ІО' 3 

3,796- 10 5 


Как видно из этих данных, статистически незначимым является 
только коэффициент В, так как его доверительные границы больше 
абсолютного значения коэффициента. Поэтому от члена Вг в уравне¬ 
нии (9.22) в дальнейшем можно отказаться. Таким образом, уравне¬ 
ние тем пературно-концентрационной зависимости энтальпии системы 
ТіС х ІЧ у С^ имеет вид. Дж/моль: 

Нт~ Н °96 = 47.846Г + 37,549г +2,348- ІО' 3 Г 2 + 

+ 11,835 • 10 5 Г" 1 - 6,881гГ + 17,346г 2 Т — 18345. (9.24) 

Это уравнение описывает экспериментальные данные со средним 
квадратическим отклонением 108 Дж/моль. Относительное отклоне¬ 
ние значений энтальпии, рассчитанных по уравнению (9.24), от экспе¬ 
риментальных не выходит в основном за пределы 0,5%. Учитывая то 
обстоятельство, что при выводе уравнения (9.24), кроме ошибки опре¬ 
деления энтальпии, накладывались еще ошибки определения состава об¬ 
разцов, такую точность описания следует признать удовлетворительной. 

Путем дифференцирования выражения (9.24) по температуре полу¬ 
чено уравнение температурно-концентрационной зависимости тепло¬ 
емкости системы ТіС х М у О г , Дж/ (моль ■ К): 

С р =47,846 + 4,696- ІО' 3 Т — 11,835- 10 5 Т~ г — 6,881г + 

+ 17,346г 2 . (9.25) 

При Т > 400 К значения теплоемкости, получаемые с помощью 
этого уравнения, в основном в пределах 0,6 % согласуются с рассчитан¬ 
ными по полиномам (9.6) ... (9.10) для отдельных составов (табл, 
102). Только при низких температурах их различие значительно больше. 

Для получения уравнения температурно-концентрационной зави¬ 
симости энтропии препаратов системы ТіС х М у О г необходимо найти 
зависимость стандартной энтропии от параметра г при 298 К. Для этого 
подставим в уравнение (9.25) значение Т = 298 К и полученный резуль¬ 
тат — в уравнение (9.11). Тогда получим, Дж/ (моль • К): 

в = 21,66 - 15,489г + 39,0^г 2 . (9.26) 

С использованием соотношений (9.26) и (9.26) получена темпера¬ 
турно-концентрационная зависимость энтропии системы ТіС х М у О г , 
Дж/ (моль • К): 
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Таблице 102. Отклонение значений теплоемкости, рассчитанных по уравнению (9.25), от полученных 



5 7 - = 1Ю,189 Ід Т + 4,696- ІО" 3 Т +5,918- Ю 5 ? - " 2 - 

- 15,847?Ід Г + 39.948? 2 Ід 74- 23,720? - 59.753? 2 - 

- 259,03. (9.27) 

Уравнение (9.27) в пределах 1,5% описывает значения энтропии, 

получаемые с помощью полиномов (9.12) ... (9.16). 

Температурно-концентрационная зависимость приведенной энергии 
Гиббса, полученная на основании уравнений (9.24) и (9.27), имеет 
вид, Дж/ (моль • К): 

Ф'у = 110,189 Ід Т - 15,847? Ід Т +39,948? 2 Ід Г+183457'" 1 - 

- 37,549? Г 1 + 2,348 • ІО" 3 Т- 5,918 • 10 5 Г" 2 + 30,601? - 

- 77,099? 2 — 306,88. (9.28) 

Исходя из брутто-формул исследованных оксикарбонитридов 

общую формулу составов этой системы можно представить следующим 
образом. Ті (СІМ) о 5 ^ _ г ) О г . Как видно из табл. 103, предложенная 
формула достаточно точно описывает закономерности замещения угле¬ 
рода и азота в карбонитриде титана кислородом. 

Таким образом, с учетом того, что уравнение температурно-кон¬ 
центрационной зависимости энтальпии получено как функция Т и ?, 
приходим к выводу, что оно, как и аналогичные уравнения теплоем¬ 
кости, энтропии и приведенной энергии Гиббса, пригодны для опреде¬ 
ления соответствующих термодинамических параметров оксикарбо¬ 
нитридов титана любого состава в системе Ті (СІЧ) 0 5 (і _ г )О г при 
< 1 < °,40) в интервале температур 298... 1500 К. 

Для расчета температурной зависимости термодинамических свойств 
реакций синтеза оксикарбонитридов из элементов необходимо найти 
зависимость стандартной теплоты образования карбонитридов от пара¬ 
метра ?. При этом исходили из условия равенства средней энергии связи 
в псевдобинарной системе ТІС 0 , 5 6^,44 - ТЮ. Энтальпия образования 
т ' с о,5бМ 0 ,44 определена по уравнению (7.41) и составляет -258,6 


Таблица 103. Фактические составы оксикарбонитридов титана 
и вычисленные по формуле Ті{СІМ) 0 >5 (, О г 


2 

Фактический состав 

Вычисленный состав 

0 

■ПС 0 , 5в М 0#4 4 

"Г'^0,5 0^0,5 0 

0,16 

"^"'^0,4 2^0,4 2^0,1 6 

,4 2^0,4 2^0,1 в 

0,22 

^'^0,3 • ^0,4 0^0,2 2 


0,35 

ТІС 0 ,з 1^0,34^0,3 5 

ТІС 0 ,32М 0 , 3 3 0 0 з 5 

0,40 

ТІС 0 , 30 ІѴз 0^0,4 0 

Тіс 0 ,з 0 гд 0 ,з 0 о 0#40 
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кДж/моль, а АН° 29 ъ (ТіО) = 518,40 кДж/моль [238]. 8 результате 
для интервала г = 0... 0,4 получено следующее уравнение зависимос¬ 
ти стандартной энтальпии образования системы Ті (СМ) о,® (і — г) О*# 
кДж/моль: 

АН? 2 9 8 = - 258,6 - 259,8г. 0-29) 

С использованием этого выражения и зависимостей (9.24У, (9.25), 
(9.27) и (9.28) составлена программа для вычисления основных термо¬ 
динамических функций оксикарбонитридов титана и реакций их полу¬ 
чения. Программа состоит из двух частей. В первой части программы 
уравнение реакции получения оксикарбонитрида титана представлено 
следующим образом: 

Ті + хС + 0,5уІЧ 2 + 0,5г0 2 = ТіС х І\І к О г . (9.30) 


В этой части программы с шагом по температуре Т = 100 К пре-, 
дусмотрено вычисление термодинамических свойств карбонитридов 
исследованных составов, т.е. со следующими наборами х, у и г в фор¬ 
муле ТіС х І\ІуО г : 


1) х = 0,56; у = 0,44; 

2) х — 0,42; у — 0,42; 

3) х — 0,38; у — 0,40; 

4) х = 0,31; у — 0,34; 

5) х = 0,30; у — 0,30; 


г = 0; 
г = 0,16; 
г = 0,22; 
г = 0,35; 
г = 0,40- 


Изобарный потенциал реакции (930) вычисляли по формуле (3.103), 
а величины Ід АГ р - по (3.107). Значения ДФ' Г при этом определяли 


из соотношения 


Дф' г = Ф' г ГПС х І\І к О г ) - [Ф' г (Т0 +хФ' г (С) + 

+ 0,5уФ'7-(М 2 ) +0,5гФ' г (О 2 )]. (9.31) 

Значения Ф' Г (ТіС х І\І к О г ) определяли по формуле (9.28), а Ф'^(Ті), 
Ф' Г (С) взяты из работ [ 126] и [ 132] соответственно. Величины ФН0 2 ) 
и Фг(И 2 ) приняты по [204] с соответствующим пересчетом. 

Установлено, что величина изобарного потенциала образования 
карбонитридов по реакции (9.30) является практически линейной 
функцией температуры и для интервала 298... 2000 К может быть 
представлена уравнением. Дж/моль: 

Аву = А + ВТ. (9.32) 

В табл, 104 представлены коэффициенты уравнения (9.32), а также 
максимальное отклонение значений, полученных с помощью этих урав¬ 
нений, от полученных нами данных. 

Данные табл. 104 показывают, что устойчивость оксикарбонитри¬ 
дов уменьшается с ростом температуры. Термодинамические свойства 


оксикарбонитридов титана при различных температурах представлены 
в табл, III приложения. 

Во второй части программы реакция синтеза оксикарбонитрида 
титана в соответствии с формулой Ті (СІЧ) 0 ,5 (і — г) О г представлена 
следующим образом: 

Ті + 0,5(г - 1) С + 0,25 (1 - г) N 2 + 0.5г Ог = Ті (СМ) 0 , 5 (,- г ) О г . (9.33) 

Энергию Гиббса образования оксикарбонитридов и Ід АГ р этой 
реакции также вычисляли по формулам (3.103) и (3.107) соответст¬ 
венно. Изменение приведенной энергии Гиббса в результате реакции 
(9.33) определяли из соотношения 

Дф'т- = ф' г [Ті (СІМ) о ,5 ( і -г) О г ] - [0,5 (г - 1) Ф'г (С) + 

-ко,25 (1 - г)Ф т (N 2 ) + 0,5гФ' г (0 2 ) ]. (9.34) 

Значения Ф' 7 - [Ті (СГ\І ) 0 ,5 (і -г) О г ] рассчитывали по уравнению 
(9.28), а Ф'т-(С), Ф 7 - (N 2 ), Ф 7 - (0 2 ) и Ф'г(Ті) взяты из тех же источни¬ 
ков, что и в первой части программы. Используя формулу (9.29), в 
этой части программы предусмотрено составление таблиц таких термо¬ 
динамических функций, как Ну — А/ 298 , С р , 8у, Ф'т, АСу, Ід К р , с ша¬ 
гом по параметру Т = 100 К в интервале 298... 2000 Кис шагом по 
параметру г = 0,05 в интервале 0... 0,40 (табл. III приложения). 

Установлено, что, как и в предыдущих случаях, величина энергии 
Гиббса образования оксикарбонитридов является практически линей¬ 
ной функцией температуры и может быть представлена уравнением 
(9.32). Коэффициенты уравнения (9.32) для карбонитридов с различ¬ 
ным значением параметра г в формуле Ті (СМ ) 0 ,5 (і - г) 0* представ¬ 
лены в табл. 105. 

Ошибка представленных в табл. III приложения значений энтальпии, 
теплоемкости, энтропии и приведенной энергии Гиббса для карбонит¬ 
ридов титана оценивается величиной 1...1,5%, а значений энергии 
Гиббса образования и величины Ід К р — величиной 5... 10% из-за 
оценочного характера величины АН? 2 яѣ карбонитридов. 


Таблица 104. Коэффициенты уравнения (9.32) температурной зависимости 
энергии Гиббса образования оксикарбонитридов титана исследованных 
составов по реакции (9.30) 


Соединение 

-А 

В 


ТІС 0 ,5 е N0,44 

258208 

53)42 

ивИЯЬ 'іШш 

^'^0,4 2 42 О 0 16 

300198 

69,34 

ШШГШЬіМШ 

^‘^0,3 8 ^0,40^0,2 2 

315803 

73,43 

■ВВчккшА 

ТІС 0 ,зі ^0,3 4^0,3 5 

349350 

79,41 


ТІСо # 3 о ^0 , з 0 Оо 0 4 о 

362179 

79,70 
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Таблица 105. Коэффициенты уравнений (9.32) температурной зависимости 
энергии Гиббса образования оксикарбонитридов титана по реакции (9.33) 


г в формуле 
Ті(СМ) 0 , 5 ( і _ г) О 2 

—А 

В 

д тах. % 

0,00 

258208 

58,80 

0,13 

0.05 

271387 

62,41 

0,16 

0,10 

284514 

65,73 

0,17 

0.15 

297227 

68,76 

0,32 

0,20 

310610 

71,51 

0,16 

0,25 

323579 

73,98 

0,15 

0,30 

336497 

76,17 

0,13 

0,35 

349362 

78,08 

0,11 

0,40 

362174 

79,68 

0,07 


9.2. ЦИРКОНИЙНИОБИЕВЫЕ КАРБОНИТРИДЫ 

Термодинамические свойства нитрида циркония и карбида нйобия 
при высоких температурах приведены в пп. 5.2 и 7.2. 

Сведения о термодинамических свойствах карбонитридов в квази¬ 
бинарной системе 2гЫ — N60 в литературе отсутствовали. Первые ис¬ 
следования температурной зависимости энтальпии карбонитридов семи 
различных составов в системе 2^ — N60 в интервале 500... 1500 К 
рассмотрены в работах [337 ... 339]. Исследование проведено методом 
смешения с погрешностью, не превышающей 0,25 %, на установке, под¬ 
робно описанной в п. 2 . 1 . 

Исходными материалами для синтеза образцов служили нитрид 
циркония 2 г ^,92 с содержанием 12,23карбид ниобия N 600,72 
с содержанием 8,82 % С свпз и прокаленная ацетиленовая сажа. Образцы 
готовили из соответствующих смесей порошков горячим прессованием 
в атмосфере очищенного 'йзота при температуре 3070 К и давлении прес¬ 
сования 1,47 • ІО 7 Па, затем их отжигали в атмосфере азота при 1870 К 
в течение 6 ч. 

Химическим анализом определяли содержание циркония, ниобия, 
азота и связанного углерода. Свободный углерод не обнаружен. Резуль¬ 
таты химического анализа представлены в табл. 106. Там же представ¬ 
лены результаты определения периода кристаллической решетки образ¬ 
цов. Рентгеновский анализ показал, что все исследованные препараты 
содержат одну фазу со структурой типа N 80 , период решетки которой 
в зависимости от состава изменяется с небольшим положительным 
отклонением от прямой Бегарда и хорошо совпадает с данными Бит- 
нера и Горецкого [239]. 

Образцы имели формулу цилиндра диаметром 12 мм. Масса их 
составляла 4 ... 5 г. 
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Таблица 106. Результаты химического, % (по массе), и рентгенографичес¬ 
кого анализов цирконийниобиевых карбонитридов ’ 


Аналитическая формуле 

а , нм 

2г 

N5 

Ссвяз 

N 


0,4575 

86,77 

— 

— 

12,23 

2 г о,»о^^о,ав^о,а о^о.т « 

0,4561 

69,6 

17,4 

2,28 

10,15 


0,4542 

52,6 

35,6 

4,62 

6,72 


0,4527 

43,5 

44,3 

5,38 

6,14 


0,4518 

33,7 

54,4 

6,69 

5,12 

% г о,і »^Ь 0# э іС 0#8 | М 0>1 9 

0,4495 

16,4 

71,4 

9,23 

2,51 

№С 0 , М 

0,4463 


86.92 

10,42 



Экспериментальные значения энтальпии исследованных составов 
приведены в табл, 107. 

По данным табл, 107 и по значению энтальпии для каждого из пре¬ 
паратов, равному нулю при 298 К, методом наименьших квадратов 
на ЭВМ ЕС-1020 получены следующие уравнения температурной зави¬ 
симости энтальпии. Дж/моль: 


2г ^, 92 : 77° - Т / 2 ° 98 = 44,0987+3,379 - ІО" 3 Г 2 + 


+ 4,863- ІО 5 Г ’ 1 - 15079; 

(9.35) 

2Гр,8оМЬо,2оСо,20^0,76 : ^Т~~ ^29 8 = 43,8197” + 

+ 3,438- ІО 3 Г 2 +6,434- 10 5 Г ' 1 - 15528; 

(9.36) 

2го,6оМЬо і9 оСо,4о^о,50- 77^-— Н° 96 =43,5407’ + 

+ 3,438- ІО - 3 Г 2 +6,317 - 10 5 Г ' 1 - 15406; 

(9.37) 

2Го > 5оМЬо і 5оСо,47^0,46 : ^Т~ ^298 — 43,9347” + 

+ 3,366- 10 _3 Г 2 +7,483- 10*7-* - 15908; 

(9.38) 

2го,з9^Ьо,6іСо,5 8Мо,38: 77^- — Н°96 ~ 43,4317" + 

+ 3,560- ІО" 3 Г 2 + 7,740- 10 5 Г -1 - 15862; 

(9,39) 

2г 0 , і 9 N 60 , 8 1 Со,в і N 0 , 19 : 77 у- —772 9 8 = 42,1147” + 

+ 3,933 - 10 _3 Г 2 + 7,204 - 10 5 Т' 1 - 15322; 

(9.40) 

№Со ,9 «г - Н °9 6 = 43,4217”+ 3,364 - 10 _3 7 " 2 + 

+ 9,121 • 10 5 Г~‘ - 16303. 

(9.41) 


Уравнения (9.35) ... (9,41) описывают экспериментальные дан¬ 
ные со средним квадратическим отклонением 44,27; 53,20; 38,06; 
35,74; 44,71; 51,96 и 29,04 Дж/моль соответственно. 
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Путем дифференцирования выражений (9.35) .., (9.41) по тем¬ 
пературе получены уравнения температурной зависимости теплоем¬ 


кости исследованных образцов, Дж/ (моль • К): 

2г1\1 0 .<, 2 : С р = 44,098 + 6,758- 10 _3 7- 4,863- 10 5 7" 2 ; (9,42) 

2го, 8 о№о, 2 оС 0/2 оИо,7б: С р =43,819 + 6,876- 10 _3 7- 
-6,434-10 5 Г' 2 ; ( 9 . 43 ) 

2го / 60 №о,4оСо,4оіѴ5о: С р = 43,540 + 6,876 - 10 _3 7- 
-6,317-10 5 Г- 2 ; {а44) 

2го,5оМЬ 0 > 50 Со,47Мо,4б: С р = 43,984 + 6,732- 10" 3 7- 

- 7,483-10 5 Г -2 ; (9,45) 

2г 0 ,з9МЬо > 6 ,Со,5 8 Мо,з8: С р = 43,431 + 7,120- 10 _3 7- 

- 7,740-10 5 Г' 2 ; {9 . 46) 

2го,і9МЬо. 8 іС 0 > 8 1 N 0 , 19 : Ср = 42,114 + 7,866 • 10“ 3 7— 

- 7,204-10 5 Г' 2 ; < 9 . 47 ) 

№С 0 ,9і: Ср = 43,421 +6,726- Ю“ 3 7-9,117-10 5 7~ 2 . (9,48) 


Для расчета уравнений температурной зависимости энтропии стан¬ 
дартные значения энтропии для карбонитридов исследованных соста¬ 
вов оценены вторым сравнительным методом М.Х.Карапетьянца [17] 
с использованием стандартных значений теплоемкости из уравнений 
(9.42) и (9.48) и значений $? 98 (|\|ЬС 0 . 91 ) = 33,77 Дж/ (моль - К) [ 9 ], 
$298 ( 2 гГ\і 0 ,9 2 ) — 37,07 э.е, [208], При этом получено следующее соот¬ 
ношение между стандартной энтальпией и стандартной теплоемкостью 
системы 2НЧ - ІЧЬС, Дж/ (моль - К): 

$?9 в = 0,6042С р29 8 + 12,52. (9.49) 

Расчет по этому уравнению приводит к следующим значениям 
стандартной энтропии исследованных веществ: 37,07; 35 , 86 ; 35 , 77 ; 
35,19; 34,78; 34,48; 33,87 Дж/ (моль • К) для образцов 2г^, 92 ; 

2 г о,8оМЬ 0 ,2оС 0 ,2оМо,7б; 2г 0 ,бо N 60,40 С 0 ,4оN 0 , 50 ; 2г 0 ,5оМЬ 0 ,5оС 0 ,4* 7 N 0 , 4 6; 
2 го,з 9 №о, 6 ,Со, 5 8 Мо <38 ; 2 г 0 ,і 9 №о, 8 іСо, 8 іМ 0 ,і 9 и і\ІЬС 0 , 9 і соот¬ 

ветственно. С использованием этих значений 5 298 по известному термо¬ 
динамическому соотношению получены следующие уравнения темпера¬ 
турной зависимости энтропии исследованных соединений, Дж/ (моль - К): 

2г 1Ч 0 , 92 : 5^.= 101,442 Ід 7 + 6,758-10 _3 7 + 

+ 2,432 ■ 10 5 Г ' 2 - 218,67; (9,50) 

2 го, 8 о№о, 20 Со, 2 о 1 Чо, 7 б: $г = Ю0,915 Ід Г + 6,876- 10 _3 7+ 
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(9.51) 


* 

+ 3,217- 10 5 Г " 2 - 219,50; 

2 г 0 , 6 оМЬ 0 , 4 оСо, 4 оіѴ 5 о: $ т = 100,273 Ід Г+6,876- ІО" 3 7+ 

+ 3,159 - 10 5 Г ’ 2 - 217,93; (9,52) 

2г 0 ,5 0 N 60 , 50 С 0 ,4 7 N 0,4 6 : $Г = 101,180 Ід 7+ 6,732 • 10“ 3 7+ 

+ 3,742 • Ю 5 7" 2 - 221,37; (9,53) 

2Г0.39N ^,61 Со,5 8 ^,з 8 : = 100,022 Ід 7+7,120-10“ 3 7+ 

+ 3,870 - 10 5 7 " 2 - 218,82; (9.54) 

2 го,, 9 МЬо, 8 ,Со, 8 ,Мо,і 9 : $2-= 96,988 Ід 7+7.866-10“ 3 7 + 

+ 3,602 • 10 5 Г " 2 - 212,60; (9.55) 

ІЧЬСо.91 : $т = 99,9997 + 6,728 • 10 -3 7+ 4,559 • 10 5 7 “ 2 - 

- 220,71. (9.56) 


На основе уравнений (9,35) ... (9.41) и (9.50) ... (9.56) полу¬ 
чены выражения температурной зависимости приведенной энергии 
Гиббса, Дж/ (моль - К), исследованных образцов: 

2г1\1о, 92 : Фг = 101,442 Ід 7+ 3,379 • ІО " 3 7- 2,432-10 5 7“ 2 + 


+ 150797- 1 - 262,77; (9.57) 

2 го, 80 № 0 г 2 оСо. 2 оМо, 7 б: Ф'г = 100,915 Ід 7+ 3,438-10“ 3 7- 

- 3,217 -10 5 7 ~ 2 + 155287“ 1 - 263,32; (9.58) 

2го,боМЬо.4оСо,4оМо,50 : Ф 7 -= 100,273 Ід 7+3,438-10 3 7— 

- 3,159 • 10 5 7 ~ 2 + 154067" 1 - 261,47; (9.59) 

2г<), 5 о Ибо, 5 о Со ,4 7 N 0 , 46 : Ф 7 " — 101,180 Ід 7+3,366-10 3 7— 

- 3,742 • 10 5 7 " 2 + 159087- 1 - 265,30; (9.60) 

2 г 0 г з 9 № 0 , 6 , С 0 ,5 8 N 0 , 38 - ФУ = 100,022 Ід 7+ 3,560■ 10 “ 3 7— 

- 3,870 • 10 5 7 " 2 + 158627" 1 - 262,25; (9,61) 

2 го,і 9 N 60,81 Со, 8 1 N 0 , 19 : Фт = 96,988 Ід 7+ 3,933• 10 3 7— 

- 3,602 • 10 5 7 -2 + 153227“ 1 - 254,71; (9.62) 

№Со, 9 ,: Ф'г= 99,999 Ід 7+3,364 - 10“ 3 7-4,559-10 5 7" , + 

+ 163037" 1 -264,13. (9.63) 


Уравнения (9.35) ... (9.48) и (9.50) .., (9.63) могут быть исполь¬ 
зованы для расчета соответствующих термодинамических свойств ис- 
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Рис. 44. Изотермы энтальпии (а) и теплоемкости (б) системы 2г 2 ЫЬ 1 _ г С х №у: 

1- Т= 1300 К; 2- 1100; 3-900; 4-500К 

следованных образцов в интервале 298... 1500 К. Ошибка определе¬ 
ния энтальпии при этом составляет 0,25,., 0,5 %, а других термодина¬ 
мических функций 0,5 .., 1 %. 

Как видно на рис. 44, изотермы энтальпии и теплоемкости сис¬ 
темы 2^ — N60 имеют линейный характер. Это свидетельствует о том, 
что 2.г№ и N60 образуют практически идеальный твердый раствор и их 
основные термодинамические свойства могут быть определены на ос¬ 
нове свойств 2^ и N60 по уравнению Гиббса— Дюгема 

Такое заключение хорошо согласуется с выводами о характере 
взаимной растворимости компонентов этой системы, сделанными в 
[240, 241] при расчете относительной разности электронных плотнос¬ 
тей исходных компонентов и при определении максимальной энергии 
упругой деформации твердых растворов системы 2.гН— N60. Соглас¬ 
но результатам [242] квазибинарная система 2г^ — N60^ относится 
к системам, в которых неограниченная взаимная растворимость соеди¬ 
нений наблюдается при любых соотношениях из дефектностей в преде¬ 
лах областей гомогенности. Близкий к идеальному характер раствори¬ 
мости в данных твердых растворах подтверждается также и видом за¬ 
висимости их удельного электросопротивления от состава [243], поз¬ 
воляющим считать, что твердые растворы 2.г№ — N60 характеризуют¬ 
ся статистическим распределением атомов компонентов в соответству¬ 
ющих подрешетках. 

Представляет значительный интерес получение уравнений энталь¬ 
пии, теплоемкости, энтропии и приведенной энергии Гиббса, пригодных 
для описания этих свойств препаратов любого состава в исследован¬ 
ной системе. Для этого была определена [336, 340] средняя дефект¬ 
ность по неметаллу исследованных образцов, которая равна 0,06 в ин¬ 
дексе при неметалле. В соответствии с этим формулу исследованной 
группы веществ можно представить как (№С 0 , 94 )х ( 2 г^, 94 ) і - х, 
где х — индекс при N 6 , изменяющийся от 0 до 1. Учитывая, что энталь¬ 


пия рассматриваемой системы является линейной функцией состава 
(рис. 44), для зависимости этой величины от температуры и парамет¬ 
рах предложен аппроксимирующий полином (3,33), Дж/моль; 

"т~ Н° 9Ѣ = А + Вх + СхТ + ОТ+ЕТ 2 + КТ~\ (9.64) 

гдех- переменная в формуле (N 660 , 94 )* ( 2 гІЧ 0 , 9 4 ) ,_ х . 

Коэффициенты полинома (9.64) получены совместной обработ¬ 
кой экспериментальных данных табл. 107 методом наименьших квад¬ 
ратов на ЭВМ ЕС-1020. Результаты расчета приведены ниже. Там же 
приведены доверительные границы коэффициентов для доверитель¬ 
ной вероятности 0,95. 

А у В С О б К 


А/ .-15914 242,04 -1,633 44,441 3,467 -10 3 7,395- ІО 5 

ЬА) . 907 184 0,196 1.276 0,52- 10‘ 3 1,759- ІО 5 


Среднее квадратическое отклонение рассчитанных по уравнению 
(9.64) данных от экспериментальных составляет 121 Дж/моль. 

Анализируя величины доверительных границ коэффициентов по¬ 
линома (9.64), видим, что все коэффициенты этого полинома явля¬ 
ются статистически значимыми. Это свидетельствует о статистической 
адекватности полинома данной выборке экспериментальных данных. 

Путем дифференцирования уравнения (9.64) по температуре по¬ 
лучена температурно-концентрационная зависимость теплоемкости сио- 
темы (N 660,94 )х (^N 0 , 94 ) і - х, Дж/ (моль- К): 

С р = 44,441 + 6,934 . ІО 3 Г- 7,395 • 10 5 Т~ 2 - 1,633х, (9.65) 

В табл. 108 приведено относительное отклонение значений тепло¬ 
емкости, рассчитанных по (9-65), от полученных по уравнениям (9.42) 

... (9,48), Из этой таблицы видно, что относительное отклонение не вы¬ 
ходит в основном за пределы 1 %. Это служит дополнительным под¬ 
тверждением статистической адекватности полинома (9.64), 

Подставляя в уравнение (9.65) значение Т = 298 К и полученный 
результат — в уравнение (9,49), для зависимости стандартной энтропии 
системы (№С 0 , 94 )х (^N 0 , 94 ) і- х от параметрах получим выражение, 
Дж/ (моль • К): 

$?9 8 = 37,07 - 3,311х. (9.66) 

Используя уравнения (9.65) и (9.66), а также известное термоди¬ 
намическое соотношение для температурно-концентрационной зави¬ 
симости энтропии, получим, Дж/ (моль • К): 

5т-= 102,345 Ід Г+ 6,934- 10 _3 Г+3,698- ІО 5 7^ - 

- 3,761 х Ід Т + 5,992х - 222,34. (9.67) 
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Т а б л и ц а 108. Относительное отклонение значений теплоемкости, рассчитанных по (9.65), 
от полученных по уравнениям (9.42) ... (9.48) 



0,75 - 0,43 


























Уравнение температурно-концентрационной зависимости приведен¬ 
ной энергии Гиббса системы (МЬСо і94 ) х ( 2 гМ 0 , 94 ) і - х имеет вид, 
Дж/ (моль • К): 

Ф'г = 102,345 Ід Т + 3,467 . 10“ 3 7" — 3,698 • 10 5 Т~ 2 - 

- 3,761х Ід Т + 7,625х + 159147" 1 - 242,04x7" 1 - 266,78. (9.68) 

Для определения концентрационной зависимости стандартной 
энтальпии образования карбонитридов использованы значения АН° 29В 
(І\ІЬС 0 / 9 і) = — 129,411 кДж/моль из [14] и Д Н? 29В (2гN 0 , 92 ) = -357,983 
кДж/моль из [212], а также метод равенства средней энергии связи в 
родственных соединениях. В результате получено следующее уравнение 
зависимости стандартной энтальпии образования образцов от парамет¬ 
рах в формуле (І\ІЬС 0 , 94 )х ( 2 гМо, 94 ) 1 -х. кДж/моль: 

ДА/°298 = -357,983 + 228,572х. (9.69) 

На основе полученных выше соотношений разработана программа 
для ЭВМ ЕС, в которой предусмотрено составление таблиц основных 
термодинамических свойств цирконийниобиевых карбонитридов и ре 
акций их получения в интервале 298.., 2000 К. 

Программа состоит из двух частей. В первой части программы 
реакция получения карбонитрида представлена уравнением 

г2г + (1 — г) МЬ+хС+0,5уМ 2 = 2г*МЬі _ хС х ІѴ (9.70) 

Энергию Гиббса реакции (9.70) вычисляли по формуле (3.103), 
а Ід Кр — по формуле (3.107). Изменение приведенной энергии Гиббса 
в результате этой реакции вычисляли по закону Гесса с использованием 
значенийФ 7 -(С) из [132], Ф 7 -(И 2 ) из [204], Ф 7 -( 2 г) иФ'гІМЬ) из [126]. 
Как и в предыдущих случаях, энергия Гиббса образования карбонитри¬ 
дов по реакции (9.70) оказалась практически линейной функцией тем¬ 
пературы и может быть представлена уравнением. Дж/моль: 


Таблица 109. Коэффициенты уравнения (9.71) температурной зависимости 
энергии Тиббса образования цирконийниобиевых карбонитридов 


Карбонитрид 

-А 

В 

д тах. % 

^ г ^о,9 г 

357368 

88,30 

0,04 

^ Г 0,8 0 N^0,3 0^0,2 0^0,7 в 

311704 

74,54 

±0,00 

^ г 0,в 0 N1*0,4 (>Со,4 0^0, 5 0 

265579 

49,66 

0,10 

^ Г 0,5 0 ^Ь 0>5 с>Со,47^о, 4 б 

249640 

46,44 

0,08 

2*0,3 9 І^Ь 0 , 6 1 С 0 , 3 8 N 0,38 

224562 

39,76 

0.04 

^■ г о,і9^Ь 0 ,в і С 0 ,в і 19 

172054 

23,45 

0,05 

иьс 0 , 91 

148618 

3.78 

0,24 
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Д 6т=А+ВТ. (9- 71 > 

В первой части программы рассчитаны термодинамические свойст¬ 
ва карбонитридов исследованных составов и реакций их получения по 
схеме (9.70). Результаты расчета приведены в приложении. В табл. 109 
представлены коэффициенты уравнения (9.71). Там же приведено мак¬ 
симальное относительное отклонение рассчитанных по уравнению (9.71) 
величин ДО^- от полученных нами табличных данных. 

В приложении представлены также значения Ід К р реакции (9.70) 
получения карбонитридов исследованных составов из элементов. 

Во второй части программы реакция получения карбонитридов из 
элементов представлена в соответствии с приведенной выше обобщенной 
формулой цирконийниобиевых карбонитридов (ЫЬСо і 9 4 )х ( 2 гіЧо, 9 4 ) і -х- 
Как видно из представленных ниже данных, зта формула хорошо опи¬ 
сывает состав исследованных карбонитридов: 

Фактический состав 

2і’М 0( 9 2 

2 г 0 до дСр^о ^0,76 

2!го ^ о N 60 4 0 С 0 4 о^О, з о 

^0,30^0,50^0,47 ^0,46 

2 г 0 д ^ N 6 ^,^ 1 ^ 0,38 ^о,з в 

2 г 0 | р МЬр 8 1 Со 8 1^0,19 

«ьс„,„ ' / 

В соответствии с этой формулой уравнение реакции получения 
карбонитридов из элементов имеет вид 

хІЧЬ + 0,94хС + (1 - х) 2г + (1 - х) 0 5 47І\І 2 = 

= (МЬСо,94)х(2гМ 0 ,94),-х. < 9 - 72 > 

С использованием соотношений (9.64), (9.65) и (9.68), (9.69) 
составлена с шагом по температуре 100 К в интервале 298,15 ,.. 2000 К 
и по параметру х = 0,1 в интервале 0 ... 1 таблица термодинамических 
свойств цирконийниобиевых карбонитридов: Н т — Н 29В , С р , 8 т , Фг, а 
также АС° Т и Ід К р реакции (9.72) (табл. III приложения). 

Установлено, что энергия Гиббса образования карбонитридов по 
реакции (9.72) является линейной функцией температуры и может 
быть описана уравнением (9.71). 

В табл. 110 приведены коэффициенты уравнения температурной 
зависимости энергии Гиббса образования карбонитридов по реакции 
(9.72). Там же приведено максимальное относительное отклонение 
величин Д Су, рассчитанных по (9.71), от полученных нами. Видно, 
что величина энергии Гиббса образования цирконийниобиевых карбо¬ 
нитридов уменьшается с ростом температуры. 

Ошибка приведенных в табл. III приложения значений энтальпии 
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Состав, определяемый по формуле 
(ВД,, 4 ) х ( 2 т 0 ѵ ,«>і-х 

2^ 0>9 4 

^ | *0,8 0 ^^0,2 0^0,1 9 ^0,7 3 

гго, во мь 0 ,4оСо. 3 8ІѴ5 6 

^ Г 0 ,3 0 N^ 0,5 о Со,4 7 ^0,4 7 
^ Г 0,3 9^0,6 іС 0#5 7 N(>,37 

2*0,19МЬ о ,8 іС 0 ,7 6 ^0,1 8 

мьс 0 , 94 






Т аблицаі 10. Коэффициенты уравнения (9.71) температурной зависимости 
энергии Гиббса реакции (9.72) 


Таблица 111. Энергия кристаллической решетки Е и теплоемкость Ср, 9В 
для галогенидов натрия и калия [ 63] 


х в формуле 
(МЬС 0і94 ) х (2 гМ„ (94 ), — х 

—А 

В 

д тах. % 

0,0 

357460 

90,53 

0,02 

0,1 

334535 

81,96 

0,02 

0,2 

311611 

73,40 

0,03 

0,3 

288689 

64,84 

0,04 

0,4 

265763 

56,26 

0,05 

0,5 

242838 

47,70 

0,06 

0,6 

219914 

39,13 

0,07 

0,7 

196990 

30,57 

0,08 

0,8 

174066 

22,00 

0,10 

0,9 

151141 

13,43 

0,13 

1,0 

128037 

4,87 

0,00 


теплоемкости и энтропии для цирконийниобиевых карбонитридов 
оценивается величиной 1... 1,5%, а значений энергии Гиббса реакций 
образования и Ід К р — величиной порядка 10 %. Погрешность значе¬ 
ний Ну - #°9 8, С р , и Ф'г вследствие приближенности обобщающей 
формулы цирконийниобиевых карбонитридов составляет около 2 %, 
а АСу- и Ід К р 10... 15%. 


Глава 10. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
И ХАРАКТЕР МЕЖЧАСТИЧНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 
В КУБИЧЕСКИХ КАРБИДАХ И КАРБОНИТРИДАХ 
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

10.1. ТЕПЛОЕМКОСТЬ КРИСТАЛЛОВ И СУММАРНАЯ ПРОЧНОСТЬ 
ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ 

Природа химической связи в кубических карбидах и нитридах 
переходных металлов, как справедливо отмечается в монографии Л.Тота 
[10], еще до конца не понята. Это заключение в полной мере справед¬ 
ливо также и для твердых растворов этих веществ — карбонитридов. 
Понятъ природу химической связи в этих, исключительно важных в 
практическом отношении соединениях необходимо для разработки 
теоретических моделей, позволяющих прогнозировать свойства соеди¬ 
нений, а также свойства материалов на их основа В этом отношении 
актуальной задачей является накопление обширного эксперименталь¬ 
ного материала по зависимости свойств этих соединений от состава. 

Из всех изученных в настоящей работе свойств наиболее струк¬ 
турно-чувствительной является теплоемкость, которая позволяет ис- 
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Галогенид 

Е. 

кДж/моль 

Ол 9 В' 

ДжАмоль • К) 

Галогенид 

Е. 

кДж/моль 

Црі 9 8- 

ДжАмоль- К) 

№Р 

908,8 

49,79 

КР 

806,3 

48,70 

N30 

774,0 

5188 

КО 

702,9 

52,51 

№Вг 

741,0 

52,30 

КВг 

677,4 

53,64 

N31 

693,3 

54,31 

КІ 

637,2 

56,90 



следовать структуру веществ, силы взаимодействия атомов и атомных 
групп в молекулах и часто используется при детальном изучении ве¬ 
ществ в твердом и жидком состояниях [50]. 

Так, О.Маделунг [256] отмечает: 'Тепловое движение заставляет 
ионы решетки колебаться вокруг своих положений равновесия. Удер¬ 
живающими силами являются силы химической связи". А следователь¬ 
но, чем они прочнее, тем меньше кристалл запасает энергии и меньшей 
будет его теплоемкость. 

В монографии [257] указывается на то, что молекулы химичес¬ 
кого соединения запасают энергии меньше, чем механическая смесь 
кристаллов того же состава, в которой межатомные связи менее проч¬ 
ны. По этой причине аддитивная теплоемкость, определенная по прави¬ 
лу Неймана- Коппа, практически всегда больше, чем экспериментальная. 

Как будет показано ниже, основными составляющими связи в 
изученных рядах соединений являются ионная, ковалентная и метал¬ 
лическая. 

В связи с этим рассмотрим соотношения между суммарной энер¬ 
гией связи и теплоемкостью вначале для типичных ионных соединений. 
В табл. 111 сопоставлены энергии кристаллических решеток и теплоем¬ 
костей для типичных ионных кристаллов — галогенидов натрия и ка¬ 
лия [63]. 

Если сопоставлять энергию кристаллической решетки для гало¬ 
генидов одного и того же металла, то наблюдается четкая корреляция 
между этими величинами: чем выше энергия кристаллической решет¬ 
ки, тем меньше теплоемкость. Отметим, что, по нашим расчетам, коэф¬ 
фициент корреляции между величинами Е и С р2 дв для галогенидов 
натрия составляет 0,99, а для галогенидов калия 0,98, т.е, эта зависи¬ 
мость близка к функциональной. В работе [255] .зта функциональная 
зависимость получена в виде соотношения 

7=3 С р /аЕ, (10.1) 

откуда Е = ЗСр/уа, (10.2) 

где а — термический коэффициент объемного расширения; у — параметр 
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Грюнайзена [258, 259], характеризующий изменение дебаевской тем¬ 
пературы Ѳ 0 с изменением объема: 

7= - (аіпѳ 0 /аіп ѵ) т - (10.3) 

©0=Л«'та */К. < 10 - 4 > 

Здесь Л и К — постоянные Планка и Больцмана соответственно; т'тах — 
предельная максимальная частота, на которой образуется спектр в 
теории Дебая [260]. 

Отметим, что кажущаяся согласно (10,2) прямая пропорциональ¬ 
ность между величинами Е и С р обусловлена сложностью функцио¬ 
нальной связи между С р , у и а. В действительности, как показывают 
данные табл. 10.1, связь между Еѵ\С р обратно пропорциональна 

Рассмотрим подобные соотношения для ковалентных кристаллов. 
Согласно [97] 

К% = Ьѵ, (Ій 5) 

где ѵ — частота колебаний. 

Последняя величина для классического вибратора определяется 
соотношением [97] 

ѵ= (1/2тг)ѴШ, (10і6) 

где / — коэффициент квазиупругой силы, определяющий жесткость 
вибратора; М— молекулярная масса (масса вибратора). 

Подставляя (10.6) в (10.5) и решая его относительно Г, получим 

Г = М& 0 К 2 4 я 2 /Л 2 . ^ а 7 * 

Обозначая /С 2 4я 2 //) 2 = А, находим 

і = ме^А. (1а8) 

Таким образом, коэффициент квазиупругой силы, который ха¬ 
рактеризует жесткость классического вибратора, а следовательно, сум¬ 
марную прочность химической связи в ковалентном кристалле, прямо 
пропорционален характеристической температуре или обратно пропор¬ 
ционален теплоемкости ковалентного кристалла. 

При анализе свойств соединений со столь сложным характером 
реализуемых межчастичных взаимодействий (суперпозиция кова¬ 
лентной, металлической и ионной составляющей связи), как в соеди¬ 
нениях переменного состава, прямое использование закономерностей, 
полученных для ионных и ковалентных кристаллов, является некор¬ 
ректным. Поэтому в настоящей работе используется положение не о 
функциональной, а о корралятивной зависимости между теплоемкостью 
и суммарной энергией связи в кристалле. При этом применение этого 
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положения ограничивается только рамками одной ]л той же системы, 
т.е. рядом соединений с различными значениями параметра х в форму¬ 
ле МеС, _ х или/ИеСхІЧі- *. 

Как было показано в п. 3.5, теплоемкость бинарных (и, по-види¬ 
мому, квазибинарных) тугоплавких соединений со структурой №СІ 
может быть представлена уравнением (3.85). Из него следует, что су¬ 
щественной составляющей теплоемкости в этих соединениях является 
электронная теплоемкость ( уТ ). Так как функциональная зависимость 
между суммарной энергией связи и теплоемкостью кристалла найдена 
для ионных и ковалентных соединений, где электронной теплоемкостью 
можно пренебречь, то корректное применение коррелятивной зависи¬ 
мости между теплоемкостью и суммарной энергией связи для карбидов 
и карбонитридов переменного состава возможно в случае, когда коэф¬ 
фициент электронной теплоемкости у мало зависит от состава. 

Экспериментальные данные по зависимости электронной теплоем¬ 
кости от состава карбидов и карбонитридов, полученные различными 
авторами, представлены в табл. 112. 

Как видно из данных этой таблицы, в пределах одной и той же 
системы коэффициент электронной теплоемкости изменяется ‘незна¬ 
чительно: несколько уменьшается с увеличением дефектности подре¬ 
шетки углерода для карбидов и несколько возрастает с увеличением 
содержания углерода в дефектном по неметаллу карбонитриде ниобия. 
Это обстоятельство позволяет корректно использовать положение о 
корреляции между теплоемкостью кристалла и суммарной энергией 
связи в нем для соединений различного состава в пределах одной и той 
же системы. По изменению теплоемкости с составом можно судить 
(качественно) об изменении суммарной энергии связи. 

Отметим, что при рассмотрении соединений, дефектных по одному 


Таблица 112. Зависимость температурного коэффициента электронной 
теплоемкости некоторых карбидов и карбонитридов от состава [ 10] 


Карбид 

7 - ІО 3 , 

Дж/ (К 3 • моль) 

Карбид 

7 -Ю 3 , 

Дж/ (К 3 • моль) 

ѵс„, 8е 

3,15 

мьс 0 , 75 

2,09 

ѴС 0 ,в, 

3,0 

ТаС 

2,80 

ѵс„, вэ 

2.8 

"1" а С 0 ,9 5 

2,87 

иьс 0<98 

2,64 

Т" а С«> # 9 з 

2,68 

мьс 0>98 

2,83 

^ а ^О ,8 3 

2,11 

МЬС 0 ,„ 

2,59 

ТзСо # 7 в 

2,05 

МЬС 0>91 

2,52 

^^ 0,8 1^0,09 

3,44 

МЬС 0 , 86 

2,22 

мыѵ ? З с 0 , 17 

4,34 

МЬС 0 , 83 

2,15 

МЬМ 0 ^ 6 іС 0>2 7 

4,59 

мьс 0 ,„ 

2,11 








из элементов, для рассуждения такого рода необходимо использовать 
значения теплоемкости, рассчитанные на 1 моль атомов металла Это 
относится в первую очередь к карбидам в области гомогенности, од¬ 
нако в целях сравнения полученных данных с результатами для соот¬ 
ветствующих карбонитридных систем были использованы такие же 
значения при анализе характера изменения теплоемкости с составом 
в карбонитридных системах. 

10.2 ЗАВИСИМОСТЬ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

ОТ СОСТАВА И ХАРАКТЕР МЕЖЧАСТИЧНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 

В КУБИЧЕСКИХ КАРБИДАХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

IV И V ГРУПП 

Рассмотрим изменение теплоемкости, рассчитанной на 1 моль ато¬ 
мов металла, с изменением состава для всех изученных карбидных 
систем. 

На рис. 45 приведены изотермы (Т = 1500 К) теплоемкости в 
карбидных системах переходных металлов IV группы. Там же пред¬ 
ставлены изотермы теплоемкости в нитридных и карбонитридных 
системах при той же температуре. 

На рис, 46 приведены аналогичные данные для карбидов, нитри¬ 
дов и карбонитридов переходных металлов V группы. Температура 
1500 К выбрана для того, чтобы сравнить характер изменения соот¬ 
ветствующих свойств с изменением состава в карбидных, нитридных 
и карбонитридных системах. При этом использованы данные автора 
по карбидным и карбонитридным системам и данные Болгара А.С. 
с сотрудниками по нитридным системам, которые приведены в соот¬ 
ветствующих главах настоящей работы. 

Следует отметить, что во всех случаях с увеличением дефектности 
неметаллической подрешетки теплоемкость во всех карбидных и нит¬ 
ридных системах возрастает. Это свидетельствует об уменьшении сум¬ 
марной энергии химической связи в карбидах и нитридах тугоплавких 
металлов по мере увеличения дефектности неметаллической подрешет- 
’ки в пределах области гомогенности. Такое заключение, сделанное в 
работах [7, 68, 146], соответствует изменению всей гаммы физико-хи¬ 
мических свойств карбидов с изменением составов в области гомоген¬ 
ности и выводам автором работ [10, 20, 261... 267]. 

Анализируя всю совокупность физико-химических свойств рас¬ 
сматриваемых карбидов (высокие температуры плавления, высокая 
твердость, очень высокие значения модуля упругости первого рода и 
критического складывающего напряжения, относительно высокие 
значения электропроводности) [158], можно заключить, что химичес¬ 
кая связь в карбидах переходных металлов включает в себя одновре¬ 
менно ковалентную, ионную и металлическую составляющие. При этом, 
по мнению большинства авторов, наиболее важными являются межчас- 
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Рис. 45. Изотермы (Т = 1500 К) теплоемкости, рассчитанной на 1 моль атомов ме¬ 
талла в системах: 

1- ™,_ х ; 2- ТІС Х ; 3- 4- ТіС х М у О г ; 5- 2т,_ х ; 6-2гС х ; 

7- 2гС х ІЧ, _ х ; В- НШ, _ х ; 9- ЖС Х ; 10— ЖСхІЧуОг 



Рис. 46. Изотермы 
талла в системах: 


1 - ѴС Х ; 2 — ѴІЧ, 


(Г = 1500 К) теплоемкости, рассчитанной на 1 моль атомов ме- 

— х ; 3- ѴС Х ІМ, — х ; 4- ІЧЬС Х ; 5- І\ІЬС Х І\І, _ х ; 6-2гІ\І,_ х ; 
7 - І\ІЬС Х ; 8 - ІЧЬ г 2г, _ 7 С Х ГЧ К 


тичные взаимодействия металл-углерод (Ме — С) и металл—металл 
(Ме — Ме). В зависимости от характера и относительного вклада этих 
составляющих в различных моделях химической связи в карбидах от¬ 
дается предпочтение ковалентному, ионно-ковалентному, ковалентно¬ 
металлическому или металлическому типу связи. Если такая неопре 
деленность характерна для карбидов стехиометрического состава, то 
трудности с интерпретацией особенностей изменения химической свя¬ 
зи еще более возрастают при рассмотрении фаз с некомплектной неме¬ 
таллической подрешеткой, которые реализуются в карбидах в значитель¬ 
ном интервале концентраций углерода. 
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Все работы, в которых рассматривается характер химического 
связывания в стехиометрических карбидах, можно разделить на две 
группы, К первой группе относятся работы, в которых отдается пред¬ 
почтение Ме — С-ковалентному взаимодействию. Одним из первых, 
кто высказал такую идею, был Рандл [284]. Бильц [268] впервые 
методом ЛКАО рассчитал зонную структуру карбидов, нитридов и ок¬ 
сидов титана. При этом установлено, что электроны связи смещены 
преимущественно от металла к неметаллу, а основной вклад в хими¬ 
ческое связывание в карбидах вносят сильные Ме - С-взаимодействия. 
В дальнейшем эта точка зрания развивалась в работах [10, 261... 263 
265..,267,269...271]. 

В работе [269] методом рассеянных волн и -методом дис¬ 
кретного варьирования с процедурой самосогласования рассчитана 
электронная структура карбидов гафния и тантала с использованием 
кластеров МеС 6 . Показано, что химическая связь в основном обуслов¬ 
лена р — д- гибридизированным и состояниями Ме — С. Установлено, 
что М атомные орбитали металла в химической связи практически не 
участвуют. Отмечено, что для исследуамых карбидов на металле лока¬ 
лизован небольшой (0,4,.. 0,8 заряда электронов) положительный 
заряд. Данные по распределению электронной плотности неплохо согла¬ 
суются с данными, полученными методом присоединенных плоских 
волн ППВ [272] и ЕЗСА-методом [274, 275], а также с рентгеновски¬ 
ми спектрами карбидов [283]. Достаточно хорошо согласуются в этих 
работах и данные по переносу заряда в процессе химического связы¬ 
вания. Результаты расчетов электронного спектра, выполненных ме¬ 
тодом ГО ЛКАО для карбидов титана и гафния [271], отличаются 
от приведенных в цитированных выше работах, хотя выводы относи¬ 
тельно основного вклада в энергию химической связи и направления 
переноса заряда совпадают с результатами этих работ. 

Методом Малликена— Вольсберга— Гельмгольца (МВГ) оценена энер¬ 
гия химического связывания в карбидах и нитридах титана и ванадия 
[270]. Показано, что основной вклад в химическое связывание в кар¬ 
бидах обеспечивается за счет Ме — С-взаимодействия. Так, установлено, 
что заселенность перекрывания на связях Ме - Ме на порядок ниже, 
чем на связях Ме — С. 

Результаты расчета находятся в неплохом соответствии с зонными 
расчетами по методам ППВ [276, 277, 341] и ЛКАО [279, 301, 303, 
342], а также с кластерными расчетами по методу МВГ [280, 282]. 
Сделан вывод о том, что ближайшие Ме — /№-взаимодействия не ис¬ 
черпывают энергетику металлической связи, являющейся существен¬ 
но делокализованной. Однако результаты расчета позволяют считать, 
что энергия металлической связи изменяется мало, основной причиной 
изменения прочности химической связи является изменение энергети¬ 
ки Ме — С-взаимодействий в карбидах. Перенос заряда, как и в преды¬ 
дущем случае, наблюдается от металла к углероду. Эффективные заряды 
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на атомах титана и ванадия составляют соответстванно +0,5 и +0,4. При 
переходе к соответствующим нитридам несколько возрастает зарядность 
атомов металла, а следовательно, увеличивается ионная составляю¬ 
щая связи. 

Иная точка зрения, предполагающая решающий вклад в химичес¬ 
кое связывание в карбидах за счет более сильных по сравнению с Ме — 
С-взаимодействий Ме — Ме, развивалась авторами работ [285, 286, 
288, 289]. 

Так, в [289] вывод о преобладающей роли Ме — /Ие-взаимодей- 
ствий сделан на основе анализа температур плавления карбидов и соот¬ 
ветствующих металлов. 

Коста и Конте [288, 289] на основе данных о расстояниях Ме — Ме 
в соответствующих металлах и карбидах с учетом уменьшения устой¬ 
чивости карбидов металлов V и VI групп по сравнению с устойчивостью 
карбидов металлов IV группы 8 своей модели зонной структуры рас¬ 
сматривали взаимодействия только Ме — Ме-типа. При этом они мето¬ 
дом сильной связи анализируют октаэдр Ме 6 С. Взаимодействия Ме — С 
не учитываются. Потенциал неметалла оказывает возмущающее дей¬ 
ствие на Состояние металла Во всех этих моделях предполагается пере¬ 
ход валентных электронов от атомов углерода к атомам металла. Так, сог-. 
ласно [288, 289] атом углерода отдает 1,5 электрона в с/-полосу пере¬ 
ходного металла Последнее обстоятельство не нашло подтверждения 
в расчетах, выполненных более строгими методами. Кроме того, сомни¬ 
тельными являются выводы авторов [288, 289] о значительном вкладе 
в общую энергию связи в карбидах ионной составляющей. Трудно 
объяснимыми с позиций этой модели являются значительное повыше¬ 
ние температур плавления карбидов по сравнению с чистыми металла¬ 
ми и высокие значения твердости карбидов. 

Исходным положением при расчете зонной структуры карбида 
титана авторы [290, 291] считали положение о сильных взаимодей¬ 
ствиях Ме — Меи Ме — С. 

Авторы [290] электронный спектр рессчитали методом ЛКАО. 
По результатам этой работы 1,25 электрона переходят от атома угле¬ 
рода к атомам титана, что само по себе сомнительно. Кроме того, мо¬ 
дель химической связи, предложенная в этой работе, плохо согласуется 
с результатами рентгеноспектральных исследований' и с известными 
физико-химическими свойствами карбидов. \ 

Для изучения электронного спектра ТіС, ТИМ и ТіО авторы [291] 
использовали метод ППВ. Расчеты основаны на использовании внутри¬ 
атомных потенциалов, полученных по методу, изложенному в [293]. 
Данные [291] расходятся с данными [290] как направления электрон¬ 
ного перехода, так и положений 2Р~подобной и 4$-полос относительно 
уровня Ферми. Авторы [291] установили некоторую ионность связи 
в ТИМ; полученные результаты удовлетворительно описывают рентге- 
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новские абсорбционные и эмиссионные спектры и лучше согласуются 
с результатами измерений магнитных и электрофизических свойств 
ТіС, ТіІѴІ и ТіО, 

Используя тот же метод ППВ, но с учетом вклада каждого ато¬ 
ма в распределение потенциала во всех точках кристалла и процедуры 
самосогласования, авторы [292] выполнили более корректный ана¬ 
лиз электронного спектра карбида титана. При этом установлено, что 
уровень Ферми расположен по энергетической шкале ниже минимума 
на взаимности плотности состояний от энергии, Ме - С-полоса р - (/-свя¬ 
зующих состояний находится ниже, а полоса Ме - Л/е-связей - выше 
уровня Ферми. В этой работе, как и в предыдущей, также установлен 
переход электронов от титана к углероду, однако ионность связи, выз¬ 
ванная им, незначительна. 

Таким образом, анализируя характер химического связывания 
в стех иометрических карбидах, можно сделать следующее заключение. 

Существуют две основные точки зрения на природу химической 
связи в карбидах. Согласно первой из них основной вклад в химичес¬ 
кую связь в карбидах вносят преимущественно ковалентные связи 
Ме — С. Ме - Ме -взаимодействия относительно слабы, существенно 
металлизированы. Переход валентных электронов осуществляется от 
атомов металла к атомам углерода, но ионность связи, вызванная этим 
переходом, незначительна. 

Согласно второй точке зрения в процессе химического связыва¬ 
ния в карбидах принимают практически равное участие как Ме — Ме-, 

так и Ме — С-взаимодействия. которые являются существенно кова-' 
лентными. 

Нет единства мнений и относительно природы изменения хими¬ 
ческой связи по мере обеднения карбида углеродом в пределах об¬ 
ласти гомогенности. Так, все исследователи единодушны в том, что 
с увеличением дефектности углеродной подрешетки суммарная проч¬ 
ность химической связи уменьшается, как это и следует из наших дан¬ 
ных по характеру изменения теплоемкости с составом карбида. Одна¬ 
ко предполагается [262. 294], что по мере обеднения карбида углеро¬ 
дом энергия единичных Ме - Освязей практически не изменяется, а 
эн^эгия Ме - Ме -взаимодействий несколько увеличивается. Авторы 
[295] методом МВТ рассчитали электронную структуру нестехиомет¬ 
рических карбидов переходных металлов IV и V групп. Они показали, 
что с ростом дефектности подрешетки углерода прочность как Ме - Ме-', 
так и Ме - С-взаимодействий возрастает, причем это возрастание зна-’ 
чительно сильнее выражено для Ме - С-связей. 

В расчатах электронной структуры нестехиометрических карби¬ 
дов, выполненных методом ППВ [278, 343] и методом когерентного 
потенциала [344, 345], показано, что с ростом концентрации структур¬ 
ных вакансий в^ карбидах уровень Ферми сдвигается в сторону более 
высоких энергий, а плотность состояний на нем не убывает, как это 
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следует из модели "жесткой полосы", а возрастает [278], Однако это 
не соответствует экспериментальным значениям [346], полученным 
на основе изучения спектров энергетических потерь электронов. 

На основе анализа кристаллографических, рентгеноструктурных, 
прочностных и диффузионных свойств карбидов в области гомоген¬ 
ности предложен следующий механизм химического связывания в 
них [264]. 

1. В карбидах, близких по составу к стехиометрическим, связи 
как Ме — С, так и Ме — Ме имеют ковалентно-металлический характер, 
причем степень ковалентности у последних, а значит и их прочность 
существенно выше, чем у связей Ме— С. 

2. С отклонением от стехиометрии прочность единичных Ме — С-свя¬ 
зей, ближайших к углеродной вакансии, увеличивается (растет степень 
их ковалентности), а прочность соответствующих Ме — Ме -связей снижа¬ 
ется (растет степень их "металличности"). 

3. Суммарная прочность как Ме — С-, так и Ме — Ме -взаимодействий 
с ростом дефектности карбида снижается: первых — за счет уменьшения 
их числа, а вторых — за счет увеличения степени их "металличности". 

Недостатком рассмотренных выше моделей химической связи в 
нестехиометрических карбидах, как, впрочем, и моделей, описываю¬ 
щих химическую связь в соответствующих стехиометрических фазах, 
является игнорирование индивидуальности металла, образующего кар¬ 
бид, или хотя бы его принадлежности к той или иной группе Периоди¬ 
ческой системы. Кроме того, наличие столь противоречивых точек зре¬ 
ния на характер изменения межчастичных взаимодействий в карбидах по 
мере увеличения их дефектности свидетельствует о необходимости прив¬ 
лечения новых экспериментальных данных для его обсуждёния. 

Так, приведенные в работах [63... 65, 69] величины энергий обра¬ 
зования термических вакансий в карбидах различного состава (табл. 
113) могут свидетельствовать об изменении энергии Ме — С-взаимодёи- 
ствия с изменением состава карбидов. 

Из данных таблицы видно, что энергия образовения термических 
вакансий, которые, как было отмечено в главах 4 и 5, возникают пре- 


Таблица 113. Энергия образования вакансий в карбидах различного 

состава 


Карбид 

' ц 

кДж/моль 

Карбид 

1/, 

кДж/моль 

Т *Со.,, . 

203,9 

иьс 0 , 91 

118,5 

ТіС 0 , в4 

248,3 

МЬС 0 .„ 

135,7 

^ Г ^0,76 

105,8 

ИЬСо,,, 

190,5 

2гС 0,в 9 

261,3 
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имущественно в подрешетке углерода, увеличивается по мере обедне- 
ния карбида углеродом. Это свидетельствует о том; что при увеличении 
дефектности подрешетки углерода энергия единичной связи Ме — С уве¬ 
личивается. Последнее подтверждается результатами квантовых расче¬ 
тов [357], а также данными по энергии активации самодиффузии уг¬ 
лерода в карбидах, которая согласно [296] возрастает с ростом х в фор¬ 
муле МеСі _ х , и результатами работы [297], в которой установлено, 
что атомы металла в Ме Сі _ х смещаются от углеродной вакансии в сто¬ 
рону ближайших атомов углерода, и это смещение тем больше, чем 
выше уровень дефектности карбида. 

Согласно заключениям [130] и данным табл. 113 энергии образо¬ 
вания вакансий близки к энтальпиям образования карбидов. Это сви¬ 
детельствует, по-видимому, о том, что основной вклад в суммарную 
энергию связи вносят Ме — С-взаимодействия. 

Вывод об ослаблении суммарного взаимодействия Ме — Ме по мере 
увеличения дефектности карбидов [264], которое объясняется воз¬ 
растающей "металличностью" связи, является дискуссионным. Так, 
данные по зависимости коэффициента электронной теплоемкости от 
дефектности подрешетки углерода (см, табл. 112 ) позволяют сделать 
противоположный вывод. Из этих данных видно, что с уменьшением 
содержания углерода в карбиде коэффициент электронной теплоемкос¬ 
ти несколько уменьшается. Следовательно, металличность связи Ме — Ме 
при этом также уменьшается и, по-видимому, несколько возрастает ее 
ковалентность. 

Суммарная энергия Ме — Ме -взаимодействия возрастает с увеличе¬ 
нием дефектности неметаллической подрешетки. Об этом свидетель¬ 
ствуют результаты работы [214, 225, 274, 281, 347... 352], в которых 
методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии установлено, 
что в карбидах и нитридах в области гомогенности с увеличением де¬ 
фектности в подрешетках углерода или азота электронная плотность 
на атомах металла увеличивается по сравнению с электронной плот¬ 
ностью эквиатомного соединения. Увеличению энергии Ме — Л^е-взаимо¬ 
действия с ростом дефектности неметаллической подрешетки способ¬ 
ствует также уменьшение экранирования этих связей атомами неметал¬ 
ла [265, 324... 326], К выводу об усилении Ме — /Ме-взаимодействия 
при возрастании числа структурных вакансий приходят и авторы [152], 
где систематизированы как результаты большого числа квантово-хими¬ 
ческих расчетов, так и результаты исследований рентгеновских эмис¬ 
сионных и рентгеновских фотоэлектронных спектров. 

Рассмотрим более детально характер изменения теплоемкости 
с изменением состава карбидов. Как видно из рис. 45 и 46, теплоем¬ 
кость карбидов металлов ІѴ^ группы является линейной функцией соста¬ 
ва, а теплоемкость карбидов металлов V группы изменяется с составом 
нелинейно. Учитывая соображения, изложенные в п. 10.1, можно сделать 
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Рис. 47. Схема изменения суммарной энергии связи и суммарной энергии межчас¬ 
тичных взаимодействий в карбидах IV (а) и V (б) групп: 

1 ~ 2 ~ Е Ме— С. 3- Е Ме л м е 

вывод, что аналогично будет изменяться с составом и суммарная энер¬ 
гия химической связи. Интерпретацию этому факту можно дать, рас¬ 
смотрев изменение с составом суммарной энергии Ме — Ме- и Ме — С- 
взаимодействий, а также интегральной энергии связи в карбиде как ре¬ 
зультирующей этих двух составляющих. 

По нашему мнению [68, 146], связи Ме — Ме в карбидах металлов 
IV группы существенно слабее, чем в карбидах металлов V группы. Об 
этом свидетельствуют рентгеновские фотоэлектронные и эмиссионные 
спектры [213, 281], согласно которым интенсивность максимума в і- 
и АТ-эмиссионных полосах, характеризующих Ті — Ті -взаимодействие, 
минимальна, а авторы [283] этот максимум не обнаружили. Акт уда¬ 
ления атома углерода из решетки этих карбидов приводит к сущест¬ 
венному уменьшению суммарной энергии Ме — С-взаимодействия, ос¬ 
вободившиеся валентные электроны участвуют в сравнительно сла¬ 
бых Ме — Ме- связях, суммарная энергия которых при этом несколько 
возрастает (рис. 47, а) . Это приводит к линейному изменению суммар¬ 
ной энергии связи с изменением состава. 

В карбидах металлов V группы вследствие наличия дополнитель¬ 
ных валентных электронов атомов металла связи Ме — Ме имеют значи¬ 
тельно более высокую суммарную энергию, которая, по-видимому, 
сравнима с суммарной энергией Ме — С-связи. При этом уменьшению 
суммарной энергии Ме — С-связей при уменьшении содержания углерода 
соответствует значительное возрастание суммарной энергии Ме — Ме- вза¬ 
имодействий, что приводит к сложному, нелинейному изменению сум¬ 
марной энергии химической связи с изменением состава карбида. 

Анализируя на экстремум по параметру х уравнение (5.22) темпе¬ 
ратурно-концентрационной зависимости теплоемкости системы ѴСі _ х , 
получаем 
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(дСр/дх) т р = 108,71 - 2х • 333,15=0, 


<10.9) 

откуда х - 0,16, что соответствует составу карбида ѴСо 84 . Следова¬ 
тельно, именно этому составу соответствует максимальное значение 
суммарной энергии связи в карбиде. Это хорошо соответствует как вы¬ 
водам авторов работы [ 20 ], так и изменению с составом таких физи¬ 
ческих свойств карбидов металлов V группы, как амплитуда тепловых 
■ колебаний, коэффициент термического расширения, микротвердость, 
работа выхода электрона, магнитная восприимчивость, приведенное 
электросопротивление [20,261]. 

По данным авторов этих работ, максимальное значение суммар¬ 
ной, энергии связи в карбидах металлов V группы приходится на состав 
МеСо,в5> что хорошо согласуется с приведенным выше значением пара¬ 
метра составом. 

Таким образом, на основе литературных данных по физико-хими- |, 
ческим свойствам карбидов, результатов квантово-химических расче¬ 
тов и собственных данных по зависимости термодинамических свойств а 
карбидов от состава нами предлагается следующая модель химической ГI 
связи в карбидах переменного состава. 

1. В карбидах, близких по составу к стехиометрическим, основ- і 

ной вклад в химическое связывание вносят преимущественно кова¬ 
лентные взаимодействия Ме — С. Энергия взаимодействия Ме — Ме игра- і 

ет второстепенную роль, а связи С — С практически не вносят вклада в 
общую энергию связи. Перенос заряда осуществляется от атомов метал¬ 
ла к атомам углерода, но ионность связи, вызванная им, незначитель¬ 
на, Это подтверждают высокие значения энергии образования вакансий 
в карбидах, сравнимые с энтальпиями образования соответствующих 
карбидов [146], высокие значения модуля упругости первого рода 
[127... 129], температур плавления и микротвердости [158], резуль¬ 
таты квантовых расчетов [152,267, 271. 295]. 

2. По мере обеднения карбидов углеродом суммарная прочность 
химической связи снижается за счет уменьшения количества сильных 
Ме — С-взаимодействий. 

Этот тезис подтверждается характером изменения с составом тепло¬ 
емкости (см. рис. 45, 46), энтальпий образования карбидов [112], 
статмеских смещений атомов из положения равновесия [108], энергий 
атомизации карбидов [298], изобарного потенциала образования кар¬ 
бидов (рис. 48 и 49) и результатами квантовых расчетов [152]. 

3. Энергия единичных как Ме - О, так \лМе - Ме-взаимодействий 
возрастает с увеличением дефектности карбида, 

Это подтверждается увеличением энергий образования вакансий 
по мере обеднения карбида углеродом (табл. 104), данными по изме¬ 
нению энергии активации диффузии углерода в дефектных карбидах 
[296] и по изменению коэффициента электронной теплоемкости с из- 
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Рис. 48. Изотермы (Г = 1500 К) изобарного потенциала образования карбидов 
и карбонитридов в системах: 

1 - ТіС х М у О г ; 2 - ТІСхІЧ, - х ;3- ТІС Х ; 4- 2гС х ІЧ, _ х ; 5- 2гС х ; 6- НЮх^О*; 

7 - Н1С Х 

Рис. 49. Изотермы (Г = 1500 К) изобарного потенциала образования карбидов в 
системах: 

1 - ѴСхМ,.*; 2- ѴСх; 3- ІЧЬСхІЧ.-хГ 4- МЬСх; 5- МЬ г 2г, _ г С х ^; 6- 

ІЧЬСх 

менением состава карбида (табл, 113), а также результатами квантово¬ 
механических расчетов [157]. 

4, Суммарная энергия Ме — С-взаимодействия в карбиде уменьша¬ 
ется с увеличением дефектности, так как увеличение энергии единичных 
связей Ме — С не компенсирует уменьшения их количества. Суммарная 
прочность Ме — Ме- взаимодействия при этом усиливается как за счет 
увеличения количества этих связей, так и за счет увеличения энергии 
единичных Ме — Л7е-взаимодействий, а также вследствие уменьшения 
экранирования этих связей атомами углеродов [181, 265, 324... 326]. 

Последнее подтверждается как характером изменения с составом 
теплоемкости карбидов металлов V группы и их физико-химических 
свойств [20], так и результатами квантово-механических расчетов 
[152,295]. 

5. Особенно заметен процесс усиления Ме — Ме-взаимодействий по 
мере уменьшения содержания углерода в карбидах переходных метал¬ 
лов V группы, где и в стехиометрических составах эти связи, по-види¬ 
мому, достаточно сильны за счет избыточных валентных электронов 
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атомов металла, В пользу этого, помимо приведенных уже аргументов, 
могут свидетельствовать зависимости модуля Юнга, характеристичес¬ 
кой температуры Дебая, коэффициента Пуассона и константы Грюнай- 
зена от состава для системы ІМЬСі_ х , имеющие экстремумы [129]. 

Отметим, что предполагаемая модель относится только к карбидам 
переходных металлов IV и V групп и не может быть распространена на 
карбиды других металлов. 

10.3. ЗАВИСИМОСТЬ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ОТ СОСТАВА И ХАРАКТЕР МЕЖЧАСТИЧНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 
В КУБИЧЕСКИХ КАРБОНИТРИДАХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
IV И V ГРУПП 

Рассмотрим теперь более детально характер изменения теплоемкос¬ 
ти с изменением состава для карбонитридных систем в сравнении с та¬ 
ковыми для соответствующих карбидных и нитридных систем в пре¬ 
делах области гомогенности (см. рис. 45, 46), Как видно из этих рисун¬ 
ков, уровень теплоемкости карбонитридов гораздо ниже, чем для того 
же значения параметра состава х в соответствующих карбидных и нит¬ 
ридных системах. Это позволяет заключить, что суммарная энергия 
химической связи в карбонитридах выше, чем в соответствующих 
карбидах и нитридах. Такой же вывод следует из анализа изменения с 
составом изобарного потенциала образования карбонитридов и соот¬ 
ветствующих карбидов в области гомогенности (см. рис. 48, 49). Видно, 
что устойчивость карбидов в области гомогенности заметно ниже, чем 
соответствующих карбонитридов. Это можно объяснить замещением 
вакантных мест в углеродной подрешетке азотом, который образует 
сильные, преимущественно ковалентные связи с металлом. 

Возвращаясь к изменению теплоемкости с составом карбонитрида, от¬ 
метим, что для всех изученных систем, кроме системы МЬ г 2гі -/С х Му, 
она изменяется экстремально, обнаруживая минимум при определенном 
значении параметра состава х. Это значит, что суммарная энергия хи¬ 
мической связи в карбонитридах выше, чем в соответствующих стехио¬ 
метрических карбидах и нйтридах и чем это следует из модели жесткой 
полосы, предопределяющей линейное изменение свойств, а следователь¬ 
но, и суммарной энергии связи с изменением состава. Лишь для систе¬ 
мы N5*2!^ _ г С х М к обнаружено линейное изменение теплоемкости и, 
по-видимому, суммарной энергии связи с изменением состава, удов¬ 
летворяющее требованиям модели жесткой полосы. Как было уже от¬ 
мечено в п. 9.2, это, вероятно, обусловлено образованием в системе 
2 гІ\І — N50 практически идеального твердого г раствора и подтвержда¬ 
ется характером изменения с составом электрических и упругих свойств 
соединений этой системы [241,242]. 

Учитывая экстремальность изменения теплоемкости большинства 
исследованных карбонитридных систем с составом, найдем значения 
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параметра состава, которому в данной системе будет соответствовать 
минимальная теплоемкость, а следовательно, максимальная суммарная 
прочность химической связи. 

Для этого воспользуемся условием ( дС р /дх ) т Р = 0 для простых 
карбонитридных систем и условием ( дС р /дг) т Р = 0 для системы 
ТіС х |\|у,О г . Результаты анализа на экстремум уравнений температурно¬ 
концентрационной зависимости теплоемкости карбонитридных систем 
представлены в табл. 114. 

Из данных табл. 114 видно, что для системы ТіС х І\І| _ х максималь¬ 
ная энергия химического связывания соответствует параметру х = 0,61. 
Это хорошо коррелирует с результатами измерения микротвердости 
и температур плавления карбонитридов титана [300] и данными по ис¬ 
следованию их электросопротивления [299]. 

В цитируемых работах экстремальные значения свойств наблюда¬ 
лись при х «= 0,5. Этот вывод качественно подтверждают результаты 
определения теплопроводности, коэффициента Холла [309], термо-э.дх. 
[311] и устойчивости карбонитридов против окисления на воздухе 
[253]. Во всех этих работах экстремальные значения свойств наблюдав 
лись при х 0,6 в формуле ТіС х І\Іі_ х . То обстоятельство, что при 
исследовании упругих [306], теплофизических [305] свойств и магнит¬ 
ной восприимчивости [307] экстремальные значения характеристик 
наблюдались при значении х 0,4, можно объяснить значительной де¬ 
фектностью образцов ТіС х І\І г по неметаллу (х+г*=0,9). 

Авторы [301] методом МВТ с самосогласованием по зарядам и 
конфигурациям рассчитали электронную структуру и рентгеновские 
эмиссионные спектры карбонитридов титана различного состава с ис¬ 
пользованием малых кластеров. Они показали, что примерно для сос¬ 
тава ТіСо, 5 ІѴ5 наблюдаются усиление р(/-гибридизации и экстремаль¬ 
ная заселенность основной валентно-связующей титан Зс/орбитали, 


Таблица 114. Результаты анализа на экстремум уравнений Ср=Г[х,г. П 
карбонитридных систем 


Система 

Уравнение 

Параметр ссГстава 1 

ТІС Х ^_ Х 

(7.31) 

х = 0,61 

2гС х М,_ х 

(7.74) 

х = 0.78 

ШС х Мо^ э — Х О 0 , 07 

(7.110) 

х = 0.72 

ѴС Х М,_' Х 

(8.30) 

х = 0,86 

ГЧЬС Х М, — х 

(8.60) 

х = 0,55 

ТіС х МуО г 

(9.25) 

г = 0,20 

1 Этому значению параметра соответствует максимальная жесткость кристал¬ 
лической решетки. 
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что ведет к повышению суммарной энергии химической связи. Авторы 
этой работы установили наличие положительного эффективного заряда 
на титане, что свидетельствует о некотором переходе электронов от ти¬ 
тана на неметалл. При этом в ряду карбонитридов заряд на титане воз¬ 
растает от величины 0,506 для ТіС до 0,624 для Ті М, что говорит о не¬ 
котором увеличении ионности связи в этом ряду. Однако расчеты пока¬ 
зали, что ионная составляющая связи в карбонитридах титана не явля¬ 
ется определяющей. Отметим, что результаты расчета рентгеновского 
Тіі а -спектра [301] хорошо совпадают с экспериментально наблюда¬ 
емыми [287, 302, 310]. 

В системе 2!гС х І\Іі_ х минимальный уровень теплоемкости, а сле¬ 
довательно, максимальная суммарная прочность химической связи 
соответствуют, как видно из табл. 114, значению х = 0,78. 

Примерно этому же значению х (х = 0,6... 0,8) соответствуют 
экстремумы таких свойств, как теплопроводность, удельное электро¬ 
сопротивление, коэффициент Холла, абсолютная дифференциальная 
термо-э.д.с. [309], а также микротвердость и коэффициент термичес¬ 
кого расширения [251]. 

В работе [312] на основе анализа результатов расчета зонной струк¬ 
туры 2!гС и 2!г№ сделан вывод о том, что образование твердых раство¬ 
ров в системе 2!гС — 2г№ будет сопровождаться образованием струк¬ 
турных вакансий в подрешетке атомов неметалла. 

Для системы Н^С х М 0 , 9 з — х0о,о7 минимальным уровнем тепло¬ 
емкости характеризуется состав сх = 0,72 К сожалению, в литературе 
отсутствуют данные по концентрационной зависимости каких-либо 
свойств этой системы, с которыми можно было бы сравнить получен¬ 
ный результат. Отметим только, что если для всех изученных карбо- 
нитридных систем (см. рис. 45, 46) в крайних точках наблюдается хо¬ 
рошее совпадение значений теплоемкости, полученных при исследова¬ 
нии карбидов и нитридов на высокотемпературной установке (см. 
п. 2.2) и при исследовании карбонитридов на среднетемпературной ус¬ 
тановке (см. п. 2.1), то данные по Н?С 0 і9 зО 0і 0 7 заметно ниже соот¬ 
ветствующих данных для Н(Сі <0 . Это, по-видимому, можно объяснить 
присутствием в карбонитридных образцах гафния некоторого коли¬ 
чества кислорода, который, как будет показано ниже, для карбонитрид¬ 
ной системы титана в небольших количествах заметно упрочняет крис¬ 
таллическую решетку, снижая уровень теплоемкости. 

Из табл. 114 следует, что в системе ѴС Х М|- Х минимальный уро¬ 
вень теплоемкости наблюдается при х = 0,86. Это значение лишь ка¬ 
чественно согласуется с результатами исследования концентрационной 
зависимости микротвердости, электросопротивления, термо-э.д.с., коэф¬ 
фициента Холла и коэффициента термического расширения карбонит¬ 
ридов ванадия [251], для которых экстремумы свойств обнаружены 
при х = 0,56. Из-за отсутствия других данных по исследованию кон¬ 
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центрационной зависимости свойств карбонитрида ванадия судить о 
причине такого расхождения трудно. Возможно, в какой-то мере сказы¬ 
вается то обстоятельство, что проведенный нами анализ на экстремум 
выполнен строго математически, в то время как в работе [251] он про¬ 
водился только визуально. 

Для карбонитридной системы МЬС Х М,_ Х минимальная теплоем¬ 
кость наблюдается для состава, характеризующегося значением х= 0,55 
(см. табл. 114). Это практически совпадает с составом (х = 0,58), для 
которого обнаружены экстремумы микротвердости, электросопротив¬ 
ления и коэффициента термического расширения [251]. Следователь¬ 
но, максимальная суммарная энергия химического связывания в этой 
системе наблюдается практически для эквимолярного состава. 

Как видно из рис. 45, 46, изотермы теплоемкости системы ТіС х І\І к О г 
также имеют экстремальный характер, обнаруживая минимум при оп¬ 
ределенном значении параметра г. Первоначально в работе [237] было 
показано, что минимум теплоемкости соответствует г я» 0,16. Однако 
при более строгом математическом анализе (см. табл. 114) установле¬ 
но, что теплоемкость в этой системе минимальна при г = 0,20. Следо¬ 
вательно, именно этому составу соответствует максимальная суммар¬ 
ная прочность химической связи. Другими словами, при возрастании 
содержания кислорода в оксикарбонитриде титана суммарная проч¬ 
ность химической связи вначале возрастает, а затем, проходя через 
максимум (при г = 0,20), уменьшается. Подтверждением сделанного 
вывода может быть экстремальное значение модуля упругости, кото¬ 
рое наблюдалось примерно при том же значении параметра г [236]. 

Таким образом, для системы ТіС х І\І к О г одновременное замещение 
атомов углерода и азота кислородом до 3... 5% приводит к возраста¬ 
нию суммарной прочности химической связи, т.е. добавка кислорода 
в карбонитриде титана упрочняет кристаллическую решетку. Дальней¬ 
шее повышение содержания связанного кислорода приводит к умень¬ 
шению суммарной энергии связи в карбонитриде. Последнее заключе¬ 
ние может оказаться весьма важным для разработки технологии про¬ 
мышленного получения эквимолярного карбонитрида титана, наше* 
шего применение при производстве безвольфрамовых твердых сплавов 
на его основе [2, 313, 314]. 

10.4. РАСЧЕТ ЗАВИСИМОСТИ НЕКОТОРЫХ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 

СВОЙСТВ КАРБОНИТРИДОВ ОТ СОСТАВА МЕТОДОМ ГО ЛКАО 

Учитывая то обстоятельство, что квантово-химические расчеты 
известны только для карбонитридной системы титана [301, 347], в нес¬ 
тоящей работе методом ГО ЛКАО [267, 271] предпринята попытка 
рассчитать концентрационную зависимость таких термодинамических 
характеристик, как энергия атомизации и энергия плазмизации, кото¬ 
рые могут характеризовать изменение суммарной энергии связи с изме- 


273 



нением состава карбонитрида. При этом, учитывая справедливую крити¬ 
ку [269] в отношении электронного энергетического спектра, получа¬ 
емого с помощью этого метода, мы не приводим его здесь, используя 
метод лишь для качественной оценки характера изменения указанных 
термодинамических свойств с изменением состава. 

Изложим кратко сущность метода ГО ИКАО [315]. 

При использовании этого метода (групповые орбитали — линей¬ 
ная комбинация атомных орбиталей) каждому электрону в группе 
соответствует волновая функция у>, которую можно назвать групповой 
орбиталью. При этом полную волновую функцию системы можно пред 
ставить в виде линейной комбинации: 

Ф = ЕС'Ѵ® + (10.10) 

/ к 

где { Р < -, { Р к — Атая и к- тая групповые орбитали близко и далеко отстоя¬ 
щих один от другого атомов в кристалле соответственно. Величина 
^ 2 сІт равна вероятности нахождения электрона в пространстве объе¬ 
мом СІ7. 

Каждой волновой функции Ч> соответствует определенная энергия, 
которую можно связать с энергией, необходимой для удаления электро¬ 
на при ионизации. Полная энергия рассматриваемой группы представ¬ 
ляет собой сумму энергий заполненных групповых орбиталей и может 
быть приближенно выражена уравнением 

Е~1 ( і е . + 1 ™*), <Ю.11) 

п і п і, к 

где п — полное число групп близких атомов; = — энергия 

групповых орбиталей в группе близких атомов; $ ік = ('г > °\НІР к ) — резо¬ 
нансный интеграл взаимодействия между групповыми орбиталями 
соседствующих групп близких атомов. 

Электронная структура соединения устанавливается таким образом, 
что вначале находятся дозволенные орбитали, а затем с учетом принци¬ 
па Паули на них распределяются (начиная с низшей групповой орбита¬ 
ли) электроны. 

Подлежащий расчету состав карбонитрида достигался линейной 
комбинацией кластерных фрагментов структуры Ме С 6 , Ме 6 С, Л7еІЧ 6 , 
Ме ь N. /№С 5 N и др. (рис. 50). Так, состав карбонитрида МеСо 9 Г\Іо,і 
моделировался комбинацией кластеров 

70ЛЛ?Со, 9 і\іо,і = 10МеС 6 + 1Ме ѣ Н + ЗЛЛ? 6 С, (10.12) 

а состав/№С 0 ,8 Мо,г — комбинацией кластеров 

35/№С 0 , 8 і\іо , 2 = 5МеС$ N + 2Ме 6 Н + ЗМе 6 С. (10.13) 

В исходный набор атомных орбиталей входят 5 -, р- и д- состояния 
металла и $-, р-состояния атомов углерода и азота. 
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Рис. 60. Кластерные фрагменты структуры карбонитридов, использовавшиеся для 
вычисления термодинемических свойств методом ГО Я КАО 

В соответствии с теоретико-групповыми методами разложения 
по неприводимым представлениям групп симметрии рассчитываемо¬ 
го фрагмента [316 ... 318] общее "вековое" уравнение высокого по¬ 
рядка раскладывается на несколько вековых уравнений более низкого 
порядка. При этом для каждого кластера по элементам симметрии оп¬ 
ределяется точечная групМэ, к которой относится рассчитываемый фраг¬ 
мент. Все орбитали входящих во фрагмент атомов разбивают на клас¬ 
сы и действием на орбитали каждого атома фрагмента операцией сим¬ 
метрии определяют, во что эта орбиталь переходит. По результатам этих 
определений находят характер приводимых представлений [317], при¬ 
чем если действие операции симметрии на волновую функцию данного 
класса преобразует ее в самое себя (т.е. не приводит ее в волновую 
функцию иного вида), то характер такого преобразования равен 1 ; 
если действие операции симметрии на волновые функции данного клас¬ 
са преобразует п волновых функций в самих себя, то характер приво¬ 
димого представления для этой операции симметрии равен п. 

Далее по [318] определяли характеры неприводимых представ¬ 
лений фрагмента структуры. 
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Полученные таблицы характеров приводимых и неприводимых 
представлений позволяли определить состав приводимого представления 
(вклад отдельных атомных состояний в электронные состояния соеди¬ 
нения) . При этом использовали формулу 

а?' = 7- ЕхѴЧ (10.14) 

Л я 

где Аі — неприводимое представление; Л — число операций симметрии; 
х — характер приводимого представления для данной операции сим¬ 
метрии; х А ' — характер неприводимого представления для соответствую¬ 
щей операции симметрии; Я — операция симметрии. 

Суммирование проводится по всем операциям симметрии. 
Перечисленные операции по нахождению состава неприводимого 
представления позволяли разложить исходный набор атомных орбита- 
лей по неприводимым представлениям группы симметрии соответст¬ 
вующего фрагмента, вследствие чего, как уже отмечалось, вековое 
уравнение высокого порядка раскладывается на несколько уравнений 
более низкого порядка, что значительно сокращает объем вычислений. 

В дальнейшем находили базисные функции, преобразующиеся 
по неприводимым представлениям группы симметрии. При этом ис¬ 
пользовали формулу 

= т 2*7я, (^ ц ), (іола 

п я/ 

гдеѴ’^- искомая базисная функция; ц — размерность представления; 
Л — число элементов симметрии; х?— характер 7 -того неприводимого 
представления для данной операции симметрии; — одна из атомных 
волновых функций в классе а; /— индекс операции симметрии. 

Поскольку непосредственный физический смысл имеют величины 
у> 2 , а не (Д, то в грубом приближении можно считать, что зарядовое рас¬ 
пределение, соответствующее волновой функции ГО, представленной 
в виде ИКАО 

*=ЕС,у>/, (10.16) 

складывается из отдельных распределений <Р 2 , .. ., у г п в пропорции 

. л2 , . гу 2 

°1 - С 2. С п ѣ 

Для нахождения коэффициентов С,- и энергий молекулярных орби¬ 
талей рассматривалось уравнение Шредингера 

НЪ=Е% (10.17) 

л 

где Н — оператор Гамильтона, а величина Е определяется уравнением 

Е = /Ф*ЯФбт//Ф*Фсіг. (10.18) 

Уравнение (10.18) приводит к решению системы вековых урав¬ 

нений: 

276 


С\ (Яц — 5цЯ) +С 2 (Яі 2 — ЗізЯ) +. • . + С п 1Нщ—щЕ) 0, (10.19) 

Сі (Н 21 - 821 Е) + Сг (Нгг -$ 22 Е) +... +С„(Я 2 „- 5 2 „Я) = 0, (10.20) 


Сі(Н п1 — ЗщЕ) +С 2 (Н„2 +8 п2 Е) +,,. + С п (Н пп — 8 пп Е) 0, (10,21) 
где Н ік = \Н\Ѵ к б7, (10.22) 

*8 ік =№*Ч > к Ат ' (10.23) 


в которых і, к,..., п — порядок уравнений. 

В результате разложения исходного набора волновых функций 
на молекулярные по неприводимым представлениям группы симмет¬ 
рии соответствующего фрагмента структуры порядок уравнений рез¬ 
ко снижается. 

Составление матричных элементов проводилось по формуле 
Нц= І'Р^Н'Рібт. (10.24) 

Для вычисления матричных элементов использована формула Мал¬ 
ликена [319] 


/I Л + /, А% > 

Нік = 5'С7Н { Р І( ^т = ——- Е ■■ 

1 2 а= 07Г 1 + Кф # -/ед>1 

Ѵ'НѴійт = /,-, 


(10.25) 


(10.26) 


где у — волновая функция атомной орбитали; Н — оператор энергии 
системы (гамильтониан); / - потенциал ионизации с орбиталей изоли¬ 
рованных атомов; (ір*/ір к ) — значение интеграла перекрывания атомных 
орбиталей для соответствующей связи (о или 7т); /, к, а — индексы 
/-той и Ат-той орбитали и типа их перекрывания соответственно; А^ к — 
эмпирический коэффициент, равный 0,65 для случая о-перекрывания 
5 -орбиталей, равный 1,0 для других перекрываний типа о и 1,5— для пе¬ 
рекрывания типа 7 г, 

Значения потенциалов ионизации атомов с включенных в расчет 
орбиталей для титана, ванадия и ниобия приняты по [320], а для ато¬ 
мов азота и углерода — по [321 ]. 

Величины интегралов перекрывания (<р\І\р к ) находили по справоч¬ 
нику Бацанова и Звягиной [322, 323], где они протабулированы как 
функции двух параметров р и і (см. ниже). 

Для нахождения интегралов перекрывания предварительно были 
определены следующие параметры: 

а) межатомные расстояния г; 

б) эффективные заряды г* и эффективные квантовые числа п* 
атомов (определения проведены по методике [322]); 

в )р = г*/л*;р= Цц а +ц в )/2] (г/а 0 );і = [ц А - ц в ) / +р е ), 

277 



где а 0 - 0,52917 нм; г — межатомное расстояние; А и В — индексы 
атомов. 

Вклад атомных орбиталей в молекулярные определения по формуле 

Х' а =2 ;(С“) 2 і? ( , (10.27) 

где /'— индекс уровня ГО; т?,- — заселенность данного уровня. 

Искомые термодинамические параметры определения из соотно¬ 
шений 

^пл — ^ е іѴ ,- ; (10.28) 

Е а = Ее ( .7? ( . - ЪІ к Х к , (10.29) 

/ к 

где ^пл — энергия плазмизации (диссоциации в плазменное состояние); 
Е а — энергия атомизации; е ( — энергия /-того уровня; тц — заселенность 
/-того уровня; І к — потенциал ионизации Аг-той орбитали изолирован¬ 
ного атома. 

По приведенным здесь соотношениям составлена программа 

"Спектр—0" (ИПМ АН СССР) с транслятором "Фортран". Расчеты про¬ 
водили на ЭВМ ЕС-1020. 

На рис. 51 представлены результаты расчета концентрационной 
зависимости энтальпии атомизации и плазмизации карбонитридов ти¬ 
тана, ванадия и ниобия, которые были оптимизированы по литератур¬ 
ным значениям энтальпии атомизации соответствующих карбидов [7] 
и нитридов [8]. 

На рисунке видно, что во всех изученных системах как энтальпия 
атомизации, так и энтальпия плазмизации изменяются с составом экстре¬ 
мально, обнаруживая максимум при определенном значении параметра 
состава х. При этом более ярко выражены максимумы на кривых кон¬ 
центрационной зависимости энтальпии атомизации, которая являет¬ 
ся, по сути дела, прямой характеристикой суммарной прочности хи¬ 
мической связи. Максимальное значение энергии атомизации в системе 
ТІС *Мі-х приходится на состав, для которого х «0,6. Это практичео 
ки совпадает с выводами относительно характера изменения суммар¬ 
ной прочности химической связи в карбонитридной системе титана, 
сделанными на основе анализа концентрационной зависимости тепло-' 
емкости (см. табл. 114). 

Для системы ѴС х І\Іі_ х максимальное значение энтальпии атоми¬ 
зации наблюдается в области состава с * = 0,70, что несколько хуже 
согласуется с величиной х = 0,86, при которой наблюдается минималь¬ 
ное значение теплоемкости в этой системе. 

Неплохо согласуются между собой результаты эксперимента и 
квантово-химических расчетов для системы _ х . Так, на рис. 

і, в видно, что максимум энергии химического связывания приходит¬ 
ся на состав с х « 0,6, в то время как анализ концентрационной завися- 
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Рис. Б1. Характер изменения энтальпий атомизации (Д//° 9 „ ат ) и плазмизации 
(Д/Ѵ~ 9 , плазм) карбонитридов титена (а), ванадия (б) и ниобия (в) 

мости теплоемкости в этой системе (см. табл. 114) указывает на мак¬ 
симальную суммарную прочность химической связи при х — 0,55. 

Таким образом, результаты квантово-химических расчетов, вы¬ 
полненных методом ГО Л КАО, подтверждают в основном выводы о 
характере изменения с составом суммарной прочности химической 
связи в карбонитридах металлов IV и V групп, сделанные на осное 
анализа температурно-концентрационной зависимости термодинамичес¬ 
ких свойств указанных объектов. 

10.5. ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ В КАРБОНИТРИДАХ ПЕРЕХОДНЫХ 

МЕТАЛЛОВ IV И V ГРУПП 

На основе анализа термодинамических и физико-химических свойств 
карбонитридов, а также на основе квантово-химических расчетов, про» 
веденных автором и другими исследователями, предлагается следующая 
модель химической связи в карбонитридах переходных металлов IV и 
V групп Периодической системы. 

1. Основной вклад в суммарную энергию химической связи в кар¬ 
бонитридах вносят преимущественно ковалентные взаимодействия 
Ме — С и Ме - !М, которые обусловливают высокие значения темпера¬ 
тур плавления, модулей упругости, микротвердости карбонитридов. 

2. Связи Ме - Ме вносят заметно меньший вклад в общую энергию 
химического связывания в карбонитридах и имеют ковалентно-метал- 
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лический характер, чем обусловлены сравнительно высокие значения 
электропроводности карбонитридов и более высокий по сравнению с 
соответствующими карбидами уровень микропластичности, 

3. Так как атомы^ углерода и азота по результатам кристалло-хи¬ 
мических исследований находятся в октаэдрических порах кристалли¬ 
ческой решетки, то при рассмотрении суммарной энергии химических 
связей в карбонитридах вкладами С - С- и N - 14-взаимодействий можно 
пренебречь. Не вносит, по-видимому, существенного вклада в хими¬ 
ческое связывание и ионная составляющая связи, хотя по результатам 
квантовохимических расчетов и наблюдается частичный переход элек¬ 
тронов от атомов металла к атомам неметалла; этот вклад несколько 
возрастает в ряду от МеС к Ме N. 

4. По мере увеличения содержания азота в карбонитриде наблюдает¬ 
ся усиление прочности как единичных связей металл—неметалл (Ме —х) 
так и суммарного взаимодействия Ме - х в целом. Об этом свидетель¬ 
ствуют данные о влиянии состава на теплоемкость, температуру плав¬ 
ления. энтальпию атомизации, микротвердость, модули упругости и дру¬ 
гие свойства, а также результаты квантово-химических расчетов. Как 
показывают последние, это возрастание происходит за счет усиления 
перекрывания Зр-орбиталей атомов неметалла и (/-валентной орбитали 
атомов металла, а также за счет увеличения ее заселенности. Такое уси¬ 
ление происходит до определенного значения параметра х в формуле 
МеСхМ| ~ *' после чего энергия единичных связей Ме - х уменьшается, 
что приводит к некоторому снижению суммарной энергии этой связи! 

Связи Ме- Ме в карбонитридах металлов IV группы относитель¬ 
но слабы и, по-видимому, их энергия согласно [265,324... 326] должна 
несколько уменьшаться с увеличением содержания азота вследствие 
большего экранирования этих связей более электроотрицательным азо¬ 
том. Это способствует сложному изменению суммарной энергии хими¬ 
ческого связывания в карбонитридах с изменением их состава. 

6. В карбонитридах металлов V группы связи Ме — Ме вносят за счет 
избыточных валентных электронов атомов металла существенно более 
весомый вклад в химическое связывание, чем в карбонитридах металлов 
IV группы. Их суммарная энергия изменяется с ростом содержания азо¬ 
та по сложному закону, так как при этом, с одной стороны, уменьша¬ 
ется энергия Ме - /^взаимодействия за счет более сильного экраниро- 

В ГгДГ,“Г 3еИ ° бладающим 6ол ьшей электроотрицательностью азо¬ 
том [Э24. 326], а с другой - растет энергия этой связи за счет уменьше- 
ия ее металличности". Последняя находит подтверждение в уменьше¬ 
нии коэффициента электронной теплоемкости с ростом содержания 
азота в карбонитриде ниобия (см. табл. 112). 

7. По мере увеличения порядкового номера металла в пределах 
группы вклад связей Ме - Ме в общую энергию связи в карбонитри¬ 
дах, по-видимому, возрастает. Это приводит к более глубокому мини¬ 
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муму на кривой зависимости теплоемкости от состава для системы 
ІМЬСхІМ!-* по сравнению с таковым для системы ѴС х І\Іі_ х ; этим 
объясняется и то, что карбид и нитрид тантала не обладают неограни¬ 
ченной взаимной растворимостью [4] и образуют карбонитрилы только 
в области, богатой углеродом. 

* 

* * 

Во введении к настоящей работе была показана актуальное, и 
важность задач непрерывной по составу термодинамической аттеста¬ 
ции тугоплавких карбидов и карбонитридов переходных металлов 
IV и V групп Периодической системы в широком интервале температур. 

При решении этих задач усовершенствована методика исследова¬ 
ния температурной зависимости энтальпии в вакууме, что привело к 
созданию прибора, позволившего уменьшать ошибку измерения эн¬ 
тальпии в вакууме до 0,25% в интервале 400... 1500 К. Исследована 
температурная зависимость энтальпии более 50 карбидных и карбонит- 
ридных фаз переходных металлов IV и V групп Периодической системы. 

Впервые в уравнения температурной зависимости энтальпии и теп¬ 
лоемкости введен параметр состава. В результате предложены вид и 
методика расчета уравнений температурно-концентрационной зависи¬ 
мости энтальпии и теплоемкости для высоко- и среднетемпературного 
интервалов с линейной и нелинейной зависимостью свойств от соста¬ 
ва для каждого из интервалов температур. 

На основе анализа экспериментального материала показана вы¬ 
сокая надежность второго сравнительного метода Карапегьянца расче¬ 
та физико-химических величин для определения абсолютных энтропий 
соединений переменного состава на нижней границе температурного 
интервала одной и той же системы с использованием значений их тепло¬ 
емкостей и энтропии в крайних точках системы. Это позволило впер¬ 
вые получить уравнения температурно-концентрационной зависимости 
абсолютных энтропий и приведенной энергии Гиббса для всех изучен¬ 
ных карбидных и карбонитридных систем, которые, как и уравнения 
температурно-концентрационной зависимости энтальпии и теплоемкос¬ 
ти, позволяет определять соответствующие функции для соединений 
любого состава в пределах данной системы. 

Разработан комплекс программ на языке "Фортран" для обработ¬ 
ки экспериментальных данных и их статистической аттестации, а также 
для расчета температурной зависимости термодинамических свойств 
соединений переменного состава и основных реакций их получения с 
использованием машин ЕС. 

Все это позволило предложить структурно-логическую схему (об¬ 
щую методику) проведения исследований высокотемпературных тер¬ 
модинамических свойств соединений переменного состава, которая 
предусматривает извлечение максимума информации из сравнительно 
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ограниченного экспериментального материала, непрерывную по соста- ; 

ву термодинамическую аттестацию соединений переменного состава * 

в изученном интервале температур. і' 

Для бинарных соединений со структурой типа ІМаСІ, не испытываю- і* 

щих фазовых превращений, с использованием квантовой теории тепло- ( 
емкости и динамической теории кристаллических решеток разработана 
методика расчета уравнений теплоемкости на основе результатов низко- > 

температурных исследований этой величины, которые пригодны для ■) 
расчета этого параметра в широком интервале температур. Методика 
использована для расчета основных термодинамических функций стехио¬ 
метрических карбидов и нитридов в интервале 0 ... 3000 К и позволя¬ 
ет выявить ошибочные данные. I 

На основе разработанных методик проведена непрерывная по сос¬ 
таву термодинамическая аттестация {Н^ - Н° д& , С р , 8?. Ф 7 -, ДС^-} 
тугоплавких карбидов в системах ТіСі - х , 2гС г - х . НГС, _ х , ѴСі _ х , : 

МЬСі — х я ТаСі — х в интервале 1200 ... 2500 К. Проведена также не- * 

прерывная по составу термодинамическая аттестация (Н^- — Н° д6 , С р , 

§Т’ &Ті ДС^-, Ід /С р ) карбонитридов в системах ТіСхІЧ, - х , 2гС*М 1 _ х , 

НІСх N 093 _хО>, 07 . ѴС Х І\І,- Л , ИЬСхІМі — х , ТіСхІМуО* и МЬ г 2г, _ г С х І\ 
в интервале 298 ... 2000 К. *— 

Установлены закономерности изменения с составом основных 
термодинамических свойств карбидов и карбонитридов переходных 
металлов IV и V групп. Показано, что в карбидах металлов IV группы ) 

теплоемкость изменяется с составом линейно, в карбидах металлов 
V группы — нелинейно, а в карбонитридных системах она изменяется 
экстремально, проходя через минимум при определенном составе кар- ' 

бонитрида. 

Установлена корреляция между теплоемкостью и суммарной проч¬ 
ностью химической связи в соединениях переменного состава одного 
ряда и на ее основе сделаны выводы о характере изменения с составом 
суммарной энергии основных межчастичных взаимодействий в иссле¬ 
дованных соединениях. 

Для карбидов титана, циркония и ниобия в области высоких темпе¬ 
ратур обнаружено аномальное изменение энтальпии с температурой, 
которое объяснено образованием термических вакансий. Рассчитаны 
энергии образования вакансий и их концентрации. 

На основе анализа собственных данных по изменению теплоемкос¬ 
ти и теплот образования вакансий с составом карбидов, литературных 
данных по физико-химическим свойствам карбидов в области гомо¬ 
генности, а также результатов квантово-химических расчетов, усовер¬ 
шенствована модель химической связи в тугоплавких карбидах пере- I 

ходных металлов IV и V групп. Она основана на качественном учете из¬ 
менения энергетики~как единичных, так и суммарных Ме-С-пМе — Не¬ 
взаимодействий в карбидах с изменением их состава. 

В результате анализа уравнений температурно-концентрационной 
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зависимости теплоемкости на экстремум в каждой карбонитридной 
системе определены составы карбонитридов, которым соответствует 
максимальная энергия химического связывания, а следовательно, мак¬ 
симальная устойчивость кристаллической решетки. Полученные при 
этом результаты хорошо соответствуют известным литературным дан¬ 
ным по различным физико-химическим свойствам карбонитридов. 
Установлено, например, что небольшие добавки кислорода в эквимо¬ 
лярный карбонитрид титана упрочняют его кристаллическую решетку, 
что может оказать влияние на технологию его получения в промыш¬ 
ленных целях. 

Методом ГО Л КАО выполнен расчет зависимости энтальпий ато- 
мизации и плазмизации карбонитридов титана, ванадия и ниобия от 
состава. Его результаты подтвердили в основмом выводы о характе¬ 
ре зависимости суммарной прочности химической связи от состава кар¬ 
бонитридов, которые были сделаны на основе анализа концентраци¬ 
онной зависимости теплоемкости этих систем. 

Детальное рассмотрение особенностей зависимости термодинами¬ 
ческих свойств карбонитридов от состава, а также результатов собст¬ 
венных и литературных квантово-химических расчетов позволило пред¬ 
ложить феноменологическую модель химической связи в карбонитри- 
дах переходных металлов IV и V групп, которая основана на уче+е харак¬ 
тера изменения с составом основных типов межчастичных взаимодей¬ 
ствий в карбонитридах: Ме — С, Ме — N и Ме — Ме. Предложенная мо¬ 
дель хорошо описывает весь комплекс физико-химических и механи* 
ческих свойств карбонитридов.' 

Полагаем, что результаты настоящей работы найдут дальнейшее 
применение для расчета устойчивости изученных веществ в различных 
средах и условиях эксплуатации, для выяснения условий образования 
карбидов и карбонитридов при производстве легированных сталей, для 
различных технологических расчетов, для дальнейшей разработки и про¬ 
верки новых, более совершенных моделей химической связи в изучен¬ 
ных системах. 


Приложение. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КАРБИДОВ И 
КАРБОНИТРИДОВ 

Ниже приведены таблицы термодинамических свойств карбидов 
(табл. II) и карбонитридов (табл. III) в широких температурных интер¬ 
валах. Термодинамические свойства карбидов протабулированы в ин¬ 
тервале 1200.. .2500 К с шагом по температуре 100 К и по параметру 
состава х в формуле Ме Сі _ х , равному 0,05 с учетом протяженности 
области гомогенности соответствующего карбида. Лишь для карбидов 
титана, циркония и ниобия, для которых обнаружен эффект образо¬ 
вания вакансий, температурный интервал табулирования составил 1200 
.. .2200 К. О точности приведенных в табл. II значений Нр — Н ° 98 , 
С р , 8 р. Фу и АСр имеются сведения в тексте книги. 

Термодинамические свойства карбонитридов протабулированы в ин¬ 
тервале 298,15. ..2000 К с шагом по температуре 100 К и по пара¬ 
метру х в формуле Ме С Х І\І, _ х , равным 0,1. В табл. III приведены тем¬ 
пературные зависимости таких величин, как Нр — /У° 98 , С р , 5 т, Ф7-, 
д<^, Ід АГ р . 

Вследствие приближенности общих формул, описывающих состав 
в системах Ті (СМ ) 0 ,5 (і - г) 0г я (І\ІЬС 0 , 94 )х ( 2 гі\і 0 . 94 ) і - х. для этих 
систем вначале приведен расчет соответствующих термодинамических 
свойств для исследованных составов. 

Отметим, что энтальпия при 298,15 К для всех карбонитридных 
систем в пределах среднего квадратического отклонения равна нулю. 
Тем не менее среднее квадратическое отклонение для каждой систе¬ 
мы имеет конечную величину, вследствие чего для отдельных соста¬ 
вов это неравенство нулю величины Нр — Н° 98,15 влияет на резуль¬ 
таты расчета. Поэтому для большинства составов величины Нр — Н °96 я 
Ф7- при Г = 298,15 и Т — 300 К в соответствующих таблицах опущены. 
Сведения об ошибках представленных в этих таблицах функций при¬ 
ведены в соответствующих главах настоящей работы. 

Проанализируем влияние неучета конфигурационной части энтро¬ 
пии А8 М на величину энергии Гиббса образования карбонитридов, для 
которых А8 М имеет наибольшие значения. Воспользуемся формулой 

АЗщ — —/? (Л/, Іп N^ + Л / 2 Іп Л/ 2 ), (I) 

где /Ѵі и Л / 2 — мольные доли компонентов (углерода и азота). 

Изменение энергии Гиббса образования вследствие наличия энтро¬ 
пии смешения рассчитаем по формуле 

8 А6$=А8 М Т. (И) 

В табл. I приведены значения термической части АСр из соответ¬ 
ствующих таблиц приложения для карбонитридов ТіС 0 , і N 0,9 с мини¬ 
мальным (А8 М - 2,66 Дж/моль) и ТіСо, 5 Мо ,5 с максимальным (АЗ М = 
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= 5,74 Дж/моль) значениями энтропии смешения, а также величины 
8АСр для тех же температур и составов, и их относительные значения 
(%) по сравнению со значениями термической части АСр. 

Из этой таблицы видно, что неточность в значениях энергии Гиббса 
образования карбонитридов вследствие неучета конфигурационной 
части энтропии ниже, чем нижний предел ошибки (5... 10%), кото¬ 
рой оцениваются значения изобарного потенциала образования карбо¬ 
нитридов. 

Таким образом, в пределах ошибок, которыми характеризуются 
значения энергии Г иббса образования соединений, значениями конфи¬ 
гурационной части энтропии можно пренебречь. Однако при точных 
расчетах (особенно для карбонитридных систем) конфигурационную 
часть энтропии и изобарного потенциала образования следует учесть, 
используя формулы (I) и (II). 


Таблица I. Анализ влияния неучета конфигурационной части энтропии на 
величину энергии Г иббса образования карбонитридов титана 




ТІСі <0 М 0 . 9 



ТГіС 0 , 5 N„^5 


т, к 

-БДС^-. 
кДж/моль 

-де° 

кДж/моль 

В АСр, % 

—ВАСр. 

кДж/моль 

— АСр, 
кДж/ моль 

6 АСр, % 

298 

0,793 

284.613 

0,28 

1,710 

248,224 

0,69 

1000 

2,660 

222,446 

1,19 

5,740 

206,518 

2,78 

1500 

3,990 

1 77,969 

2,24 

8,610 

175,410 

4,91 


Таблица II. Термодинамические свойства карбидов в области гомогенности 



і/О _ 4*0 

п 2 98 , 

С р . ^ Ф Т . 

-ДС° 

т, к 

Дж/моль 

Дж/(моль- К) Дж/ (моль - К) Дж/ (моль - К) 

кДж/моль 

1 

2 

3 4 5 

6 




Карбиды титана 






ТіС,, 0 



1200 

42,093 

51,79 

90,18 

55,10 

197,823 

1300 

47,327 

52,89 

94,37 

57,96 

196,532 

1400 

52,671 

53,98 

98.33 

60,71 

195,238 

1500 

58,123 

55,07 

102,09 

63,34 

193,936 

1600 

63,685 

56,16 

105,68 

65,88 

192,629 

1700 

69,355 

57,25 

109,12 

68,32 

191,283 

1800 

75,135 

58,35 

112,42 

70,68 

189,928 

1900 

81,025 

59,44 

115,60 

72,96 

188,549 

2000 

87,023 

60,53 

118,68 

75,17 

186,740 

2100 

93,131 

61,62 

121,66 

77,31 

184,505 

2200 

99,347 

62,71 

124,55 

79,40 

182,241 

2300 

105,673 

63,81 

127,37 

81,42 

179,938 
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1 

2 

3 

4 

5 

6 

2400 

112,109 

64,90 

130,10 

83,39 

177,598 

2500 

118,653 

65,99 

132,78 

85,32 

175,224 




^"'^0,9 5 



1200 

41,310 

50,86 

89,55 

55,13 

192,757 

1300 

46,451 

51,95 

93,67 

57,93 

191,548 

1400 

51,710 

53,04 

97,56 

60,63 

190,335 

1500 

57,060 

54,14 

101,25 

63,21 

189,118 

1600 

62,528 

55,23 

104,78 

65,70 

187,888 

1700 

68,105 

56,32 

108,16 

68,10 

186,640 

1800 

73,792 

57,41 

111,41 

70,42 

185,374 

1900 

79,588 

58,50 

114,55 

72,66 

184,087 

2000 

85,493 

59,60 

117,58 

74,83 

182,371 

2100 

2200 

91,507 

97,630 

60,69 

61,78 

120,51 

123,36 

76,94 

.78,98 

180,231 

178,063 

2300 

103,863 

62,87 

126,13 

80,97 

175,858 

2400 

110,205 

63,96 

128,83 

82,91 

173,617 

2500 

116,656 

65,06 

131,46 

84,80 

171,343 


Т'Со,90 


1200 

40,527 

49,93 

88.92 

55,15 

187,692 

1300 

45,574 

51,02 

92,96 

57,91 

186,563 

1400 

50,730 

52,11 

96,78 

60,55 

185,433 

1500 

55,996 

53,20 

100,42 

63.09 

184,300 

1600 

61,371 

54,29 

103,89 

65,53 

183,156 

1700 

66,855 

55.39 

107,21 

67,88 

181,996 

1800 

72,448 

56,48 

110,41 

70,16 

180,821 

1900 

78,151 

57,57 

113,49 

72,36 

179.625 

2000 

83,963 

58,66 

116,47 

74,49 

178,002 

2100 

89,883 

59,75 

119,36 

76,56 

175,957 

2200 

95,914 

60,85 

122,17 

78,57 

173,885 

2300 

102,053 

61,94 

124,90 

80,52 

171,778 

2400 

108,301 

63,03 

127,55 

82,43 

169,636 

2500 

114,659 

64,12 

130,15 

84,29 

167,463 




^'^0,8 5 



1200 

39,743 

48.99 

88,30 

55,18 

182,626 

1300 

44,697 

50,09 

92,26 

57,88 

181,578 

1400 

49,760 

51,18 

96,01 

60,47 

180,531 

1500 

54,933 

52,27 

99,58 

62,96 

179,482 

1600 

60,214 

53,36 

102,99 

65,36 

178,424 

1700 

65,605 

54,45 

106,26 

67,67 

177,353 

1800 

71,105 

55,55 

109,40 

69,90 

176,267 

1900 

76,714 

56,64 

112,43 

72,06 

175,163 

2000 

82,432 

57,73 

115,37 

74,15 

173,633 

2100 

88,260 

58,82 

118,21 

76,18 

171,683 

2200 

94,197 

59,91 

120,97 

78,16 

169,708 

2300 

100,243 

61,01 

123,66 

80,08 

167,698 

2400 

106,398 

62,10 

126,28 

81,95 

165,655 

2500 

112,662 

63,19 

128,84 

83,77 

163,583 


286 


Продолжение табл. II 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

1200 

38,960 

48,06 

Т'Со,8 0 

87,67 

55,20 

177,561 

1300 

43,821 

49,15 

91,56 

57.85 

176,594 

1400 

48,790 

50,24 

95,24 

60,39 

175,629 

1500 

53,869 

51,34 

98,74 

62,83 

174,665 

1600 

59,058 

52,43 

102,09 

65,18 

173,694 

1700 

64,355 

53,52 

105,30 

67,45 

172,710 

1800 

69,761 

54,61 

108.40 

69,64 

171,714 

1900 

75,277 

55,70 

111,38 

71,76 

170,702 

2000 

80,902 

56,80 

114.26 

73,81 

'169,265 

2100 

86,636 

57,89 

117,06 

75,80 

167,409 

2200 

92,480 

58.98 

119,78 

77,74 

165.531 

1200 

38,177 

47,13 

Т'С„,, 5 

87,04 

55,23 

172,496 

1300 

42,944 

48,22 

90.86 

57,82 

171,609 

1400 

47,820 

49.31 

94.47 

60,31 

170,727 

1500 

52,806 

50,40 

97,91 

62,70 

169,847 

1600 

57,901 

51,49 

101,20 

65,01 

168,962 

1700 

63,105 

52,59 

104,35 

67,23 

168,067 

1800 

68,418 

53,68 

107,39 

69,38 

167,161 

1900 

73,840 

54,77 

110,32 

71,46 

166,240 

2000 

79,372 

55.86 

113.16 

73,47 

164,896 

2100 

85.013 

56,95 

115,91 

75,43 

163,136 

2200 

90,763 

58,05 

118,58 

77,33 

161,353 

1200 

37,393 

46,19 

^'^ 0,70 

86,41 

55,25 

167,430 

1300 

42,067 

47,28 

90,15 

57,79 

166,624 

1400 

46,850 

48,38 

93,70 

60,23 

165,825 

1500 

51,743 

49,47 

97,07 

62,58 

165,029 

1600 

56,744 

50,56 

100,30 

64,84 

164,230 

1700 

61,855 

51,65 

103,40 

67,01 

163,424 

1800 

ѵ 67,075 

52,74 

106,38 

69,12 

162,607 

1900 

72,404 

53,84 

109,26 

71,16 

161,778 

2000 

77,842 

54,93 

112,05 

73,13 

160,527 

2100 

83,389 

56,02 

114,76 

75,05 

158,861 

2200 

89,046 

57,11 

117,39 

76,92 

157,175 

1200 

36,610 

45,26 

85,78 

55,28 

162,365 

1300 

41,190 

46,35 

89,45 

57,77 

161,640 

1400 

45,880 

47,44 

92,93 

60,15 

160,923 

1500 

50,679 

48,54 

96,24 

62,45 

160,212 

1600 

55,587 

49,63 

99,40 

64,66 

159,499 

1700 

60,605 

50,72 

102,45 

66,80 

158,780 

1800 

65,731 

51,81 

105,38 

68,86 

158,054 

1900 

70,967 

52,90 

108,21 

70,86 

157,316 

2000 

76,312 

54,00 

110,95 

72,79 

156,158 


287 






Продолжение табл. II 


Продолжение табл. II 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

2100 

81,766 

55,09 

113,61 

74,67 

154,587 



^" Г ^0,9 0 



2200 

87,329 

56,18 

116,20 

76,50 

152,997 












1200 

41,831 

46,30 

87,57 

52.71 

169.851 



* ''‘■'0,6 0 



1300 

46,523 

47,52 

91,19 

55.41 

167,285 

1200 

35,827 

44,33 

85,16 

55,30 

157,300 

1400 

51,336 

48,75 

94,63 

57,97 

165.152 

1300 

40.314 

45,42 

88,75 

57,74 

156,656 

1500 

56,272 

49,97 

97,92 

60,41 

162.758 

1400 

44,910 

46,51 

92,15 

60,08 

156,021 

1 1600 

61,330 

51,19 

101,08 

62,75 

160,338 

1500 

49,616 

47,60 

95,40 

62,32 

155,394 

1700 

66,511 

52,42 

104.12 

64,99 

157,892 

1600 

54,431 

48,68 

98.51 

64,49 

154,768 

1800 

71.813 

53,64 

107.05 

67,15 

155,431 

1700 

59,354 

49,79 

101,49 

66,58 

154,138 

1900 

77,238 

54,86 

109.89 

69,24 

152.949 

1800 

64,388 

50,88 

104.37 

68,60 

153,501 

2000 

82,786 

56,08 

112,65 

71,26 

150,453 

1900 

69,530 

51.97 

107,15 

70.56 

152,855 

2100 

88,455 

57,31 

115,33 

73.21 

147,942 

2000 

74,782 

53,06 

109,84 

72,45 

151,790 

2200 

94.247 

58,53 

117,95 

75,11 

145,115 

2100 

80,142 

54,15 

112,46 

74,30 

150,314 






2200 

85,612 

55,25 

115,00 

76,09 

148,820 



"'“'0,8 5 









1200 

40,998 

45,08 

86,60 

52,44 

162,871 







1300 

45.567 

46.30 

90.13 

55.08 

160,353 



Карбиды циркония 



1400 

50,258 

47,52 

93.48 

57.58 

158,267 






1500 

55,071 

48.75 

96,69 

59,97 

155,920 



"^1,0 



1600 

60,007 

49,97 

99,76 

62,26 

153,547 

1200 

43,499 

48,75 

89,51 

53,26 

183,812 

1700 

65,065 

51,19 

102,73 

64,45 

151.150 

1300 

48,435 

49,97 

93,32 

56,07 

181,151 

1800 

70,245 

52,41 

105.59 

66,57 

148,736 

1400 

53,493 

51.20 

96,94 

58,73 

178,923 

1900 

75.548 

53.64 

108,37 

68,61 

146,302 

1500 

58,674 

52.42 

100.40 

61,28 

176,434 

2000 

80,972 

54,86 

111,07 

70.58 

143,854 

1600 

63,977 

53,64 

103.71 

63,72 

173,919 

2100 

86,520 

56.08 

113,69 

72,49 

141,391 

1700 

69,402 

54,86 

106.89 

66.07 

171.378 

2200 

92,189 

57.31 

116,25 

74,35 

138.613 

1800 

74,950 

56,09 

109,96 

68.32 

168,822 



7гГ. 



1900 

80,620 

57.31 

112,93 

70,50 

166,243 







2000 

86,412 

58.53 

115,82 

72,61 

163,651 

1200 

40,164 

43.56 

85,64 

52,17 

155,891 

2100 

92,326 

59,76 

118.62 

74,65 

161,043 

1300 

44,610 

45,08 

89.06 

54,75 

153,420 

2200 

98,363 

60,98 

121,34 

76.63 

158,119 

1400 

49,179 

46,30 

92,33 

57,20 

151,382 

2300 

104,522 

62.20 

124.01 

78,56 

154,678 

1500 

53,870 

47,52 

95.45 

59,53 

149.082 

2400 

110,803 

63.42 

126,61 

80,44 

151,344 

1600 

58,683 

48,74 

98,45 

61,77 

146,757 

2500 

117,207 

64,65 

129.15 

82,27 

147,979 

1700 

63,619 

49,97 

101,34 

63,92 

144,407 







1800 

68,677 

51,19 

104,14 

65,98 

142,041 



^ Г ^0,9 5 



1900 

73,857 

52,41 

106,85 

67,98 

139,654 

1200 

42,665 

47,53 

88,54 

52,99 

176,832 

2000 

79,159 

53,64 

109.48 

69,90 

137,255 

1300 

47,479 

48,75 

92,26 

55,74 

174,218 

2100 

84,584 

54,86 

112,05 

71,77 

134,841 

1400 

52,415 

49,97 

95.79 

58,35 

172,038 

2200 

90,131 

56,08 

114,55 

73,58 

132,111 

1500 

57,473 

51.19 

99,16 

60,84 

169,596 







1600 

62,654 

52,42 

102,39 

63,23 

167,128 






1700 

67,956 

53,64 

105,50 

65,53 

164,635 



'■'О , 7 5 



1800 

73.382 

54,86 

108,51 

67,74 

162,126 

1200 

39,330 

42,63 

84,67 

51,89 

148,910 

1900 

78,929 

56,09 

111,41 

69,87 

159,595 

1300 

43,654 

43,85 

88,00 

54,42 

146,487 

2000 

84,599 

57,31 

114,23 

71,93 

157,052 

1400 

48,101 

45,07 

91,17 

56,81 

144,497 

2100 

90,391 

58,53 

116,98 

73,93 

154,492 

1500 

52,669 

46,30 

94,21 

59,10 

142,244 

2200 

96,305 

59,75 

119,65 

75.87 

151,617 

1600 

57,360 

47,52 

97,13 

61,28 

139,966 







1700 

62,173 

48,74 

99,95 

63,38 

137,664 


288 


289 



Продолжение табл. II 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

1800 

67,109 

49,97 

102,68 

65,40 

135,346 

1900 

72,166 

51,19 

105,33 

67,34 

133,007 

2000 

77,346 

52,41 

107,90 

69,23 

130,656 

2100 

82,648 

' 53,63 

110,41 

71,05 

128,290 

2200 

88,073 

54,86 

112,85 

72,82 

125,609 



2 гС 0 , 70 



1200 

38,497 

41,40 

83,70 

51,62 

141,930 

1300 

42,698 

42,63 

86,93 

54,09 

139,554 

1400 

47,022 

43,85 

90,02 

56,43 

137,611 

1500 

51,468 

45,07 

92,97 

58,66 

135,406 

1600 

56,037 

46,30 

95,82 

60,80 

133,176 

1700 

60,727 

47,52 

98,56 

62,84 

130,922 

1800 

65,540 

48,74 

101,22 

64,81 

128,651 

1900 

70,476 

49,96 

103,80 

66,71 

126,360 

2000 

75,533 

51,19 

106,32 

68,55 

124,057 

2100 

80,713 

52,41 

108,77 

70,33 

121,740 

2200 

86,015 

53,63 

111,16 

72,06 

119,107 



*С 0 ' 6 5 



1200 

37,663 

40,18 

82,73 

51,34 

134,949 

1300 

41,742 

41,40 

85,87 

53,76 

132,622 

1400 

45,944 

42,63 

88,86 

56,05 

130,726 

1500 

50,267 

43,85 

91,74 

58,22 

128,569 

1600 

54,713 

45,07 

94,50 

60,31 

126,385 

1700 

59,282 

46,29 

97,18 

62,31 

124,179 

1800 

63,972 

47,52 

99.77 

64,23 

121,956 

1900 

68,785 

48,74 

102.28 

66,08 

119,713 

2000 

73,720 

49,96 

104,73 

67.87 

117,458 

2100 

78,777 

51,18 

107,12 

69,61 

115,189 

2200 

83,957 

52,41 

109,46 

71,30 

112,605 



2 Г С „.„ о 



1200 

36,830 

38.96 

81,76 

51,07 

127,969 

1300 

40,786 

40,18 

84,80 

53,43 

125,689 

1400 

44,865 

41,40 

87,71 

55,66 

123,841 

1500 

49,066 

42,62 

90,50 

57,79 

121,731 

1600 

53,390 

43,85 

93,19 

59,82 

119,595 

1700 

57,836 

45,07 

95,79 

61,77 

117,436 

1800 

62.404 

46.29 

98,31 

63,64 

115,261 

1900 

67,094 

47,51 

100,76 

65,45 

113,066 

2000 

71.907 

48,74 

103,15 

67,20 

110,859 

2100 

76,842 

49,96 

105,48 

68,89 

108,638 

2200 

81,899 

51,18 

107,76 

70,53 

106,103 



Карбиды гафния 





н * с 1>0 



1200 

43,731 

49,93 

103,17 

66,73 

197,186 

1300 

48,769 

50,84 

107,21 

69,69 

196.338 


П родолжение табл. 11 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

1400 

53,899 

51,76 

111,01 

72,51 

195,443 

1500 

59,120 

52,67 

114,61 

75,20 

194,501 

1600 

64,433 

53,58 

118,04 

77,77 

193,516 

1700 

69,837 

54,50 

121,32 

80,24 

192,487 

1800 

75,333 

55,41 

124,46 

82,61 

191,417 

1900 

80,920 

56,33 

127,48 

84,89 

190,308 

2000 

86,598 

57,24 

130,39 

87,09 

189,162 

2100 

92,368 

58,16 

133,21 

89,22 

187,767 

2200 

98,229 

59,07 

135,93 

91,28 

186,327 

2300 

104,182 

59,98 

138.58 

93,28 

184,885 

2400 

110,226 

60,90 

141,15 

95,23 

183,447 

2500 

116,361 

61,81 

143.66 

97,11 

181,999 



н * с 0 , 95 



1200 

42,241 

49,34 

102,49 

67,28 

200.560 

1300 

47,221 

50.26 

106,47 

70.15 

199,789 

1400 

52,293 

51,17 

110,23 

72,88 

198,974 

1500 

57,455 

52,08 

113.79 

75.49 

198,118 

1600 

62,709 

53,00 

117,18 

77,99 

197.222 

1700 

68,055 

53,91 

120,42 

80.39 

196,285 

1800 

73,492 

54,83 

123,53 

82,70 

195,312 

1900 

79,020 

55,74 

126.52 

84,93 

194,304 

2000 

84,640 

56,66 

129,40 

87,08 

193,262 

2100 

90,351 

57,57 

132,19 

89,17 

191,974 

2200 

96,154 

58,48 

134,89 

91,18 

190,645 

2300 

102,048 

59,40 

137,51 

93,14 

189,316 

2400 

108,034 

60,31 

140,06 

95,04 

187,994 

2500 

114,110 

61,23 

142,54 

96.90 

186,666 



н * с 0 , 90 



1200 

40,752 

48,76 

101,80 

67.84 

200,621 

1300 

45,674 

49,67 

105,74 

70,60 

199,926 

1400 

50,686 

50,58 

109,45 

73,25 

199,191 

1500 

55,790 

51,50 

112,97 

75,78 

198,420 

1600 

60,986 

52,41 

116,33 

78,21 

197,613 

1700 

66,273 

53,33 

119.53 

80,55 

196.770 

1800 

71,651 

54,24 

122,61 

82,80 

195,894 . 

1900 

77,121 

55,16 

125,56 

84,97 

194,986 

2000 

82,682 

56,07 

128,42 

87,08 

194,048 

2100 

88,335 

56,98 

131,18 

89,11 

192,868 

2200 

94,079 

57,90 

133,85 

91,08 

191,649 

2300 

99,915 

58,81 

136,44 

93,00 

190,434 

2400 

105,841 

59,73 

138,96 

94,86 

189,228 

2500 

111,860 

60,64 

141,42 

96,68 

188,019 



н * с 0>85 



1200 

39,263 

48,17 

101,11 

68,39 

197,368 

1300 

44,126 

49,08 

105,00 

71,06 

196,748 


290 


291 







Продолжение табл. II 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

1400 

49,080 

50,00 

108,67 

73,62 

196,095 

1500 

54,125 

50,91 

112,15 

76,07 

195,408 

1600 

59,262 

51,83 

115,47 

78,43 

194,691 

1700 

64,491 

52,74 

118,64 

80,70 

193,941 

1800 

69,811 

53,66 

121,68 

82,90 

193,161 

1900 

75,222 

54,57 

124,61 

85,02 

192,354 

2000 

80,724 

55,48 

127,43 

87,07 

191,520 

2100 

86,319 

56,40 

130,16 

89,06 

190,447 

2200 

92,004 

57,31 

132,80 

90,98 

189,339 

2300 

97,781 

58,23 

135,37 

92,86 

188,238 

2400 

103,649 

59,14 

137,87 

94,68 

187,148 

2500 

109,609 

60,05 

140,30 

96,46 

186,059 



н 'С„. в0 



1200 

37,774 

47,58 

100,42 

68,94 

190,800 

1300 

42,578 

48,50 

104,27 

71,51 

“190,256 

1400 

47,474 

49,41 

107.90 

73,99 

189,684 

1500 

52,461 

50,33 

111,34 

76,36 

189,082 

1600 

57,539 

51,24 

114,61 

78,65 

188,454 

1700 

62,709 

52,16 

117.75 

80,86 

187,797 

1800 

67,970 

53,07 

120,76 

82.99 

187,114 

1900 

73,323 

53,98 

123.65 

85,06 

186.408 

2000 

78,767 

54,90 

126,44 

87,06 

185,678 

2100 

84,302 

55,81 

129,14 

89,00 

184,712 

2200 

89,929 

56.73 

131.76 

90,88 

183,714 

2300 

95,647 

57,64 

134,30 

92,72 

182,727 

2400 

101,457 

58,55 

136,78 

94,50 

181,754 

2500 

107,358 

59,47 

139,19 

96,24 

180.784 



н*с 0 ,„ 



1200 

36,285 

47,00 

99,73 

69,50 

180.918 

1300 

41.030 

47.91 

103,53 

71.97 

180,451 

1400 

45,867 

48,83 

107,12 

74,35 

179,958 

1500 

50,796 

49,74 

110,52 

76.65 

179,442 

1600 

55,815 

50,66 

113,76 

78,87 

178,902 

1700 

60,927 

51.57 

116,86 

81,02 

178,339 

1800 

66,129 

52,48 

119.83 

83,09 

177,753 

1900 

71,423 

53,40 

122,69 

85,10 

177,148 

2000 

76,809 

54,31 

125,46 

87,05 

176,522 

2100 

82,286 

55,23 

128,13 

88,94 

175,663 

2200 

87,854 

56,14 

130,72 

90,78 

174,776 

2300 

93,514 

57,05 

133,23 

92,58 

173,902 

2400 

99,265 

57,97 

135,68 

94,32 

173,046 

2500 

105,108 

58,88 

138,07 

96,02 

172,195 



нгс 0г70 



1200 

34,796 

46,41 

99,05 

70,05 

167,721 

1300 

39,483 

47,33 

102,80 

72,43 

167,330 


П родолжение табл. 11 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

1400 

44,261 

48,24 

106,34 

74,72 

166,919 

1500 

49,131 

49,16 

109,70 

76,94 

166,487 

1600 

54,092 

50,07 

112,90 

79,09 

166.037 

1700 

59,145 

50,98 

115,96 

81,17 

165,567 

1800 

64,289 

51,90 

118,90 

83,19 

165,078 

1900 

69,524 

52,81 

121,74 

85.14 

164.573 

2000 

74,851 

53,73 

124,47 

87,04 

164,051 

2100 

80,269 

54,64 

127,11 

88.89 

163,300 

2200 

85,779 

55,55 

129.67 

90,68 

162,523 

2300 

91,380 

56,47 

132,16 

92,43 

161,763 

2400 

97,073 

57,38 

134,59 

94,14 

161,023 

2500 

102,857 

58,30 

136.95 

95,81 

160,291 



ніс 0>65 



1200 

33,307 

45,83 

98,36 

70.60 

151,211 

1300 

37,935 

46,74 

102,06 

72,88 

150,896 

1400 

42,655 

47,66 

105,56 

75,09 

150,565 

1500 

47,466 

48.57 

108,88 

77.24 

150.218 

1600 

52,368 

49,48 

112,04 

79,31 

149,857 

1700 

57.363 

50,40 

115,07 

81,33 

149,480 

1800 

62,448 

51,31 

117,98 

83,29 

149,088 

1900 

67,625 

52,23 

120.78 

85,19 

148,684 

2000 

72,893 

53,14 

123,48 

87,03 

148,266 

2100 

78,253 

54,05 

126,10 

88,83 

147,623 

2200 

83,704 

54,97 

128,63 

90,58 

146,956 

2300 

89,247 

55,88 

131,10 

92,29 

146,309 

2400 

94,881 

56,80 

133,49 

93,96 

145,686 

2500 

100,606 

57,71 

135,83 

95,59 

145,074 



н*с„. 6 „ 



1200 

31,817 

45,24 

97,67 

71,16 

131.386 

1300 

36,387 

46,16 

101,33 

73,34 

131,147 

1400 

41,048 

47,07 

104,78 

75,46 

130,897 

1500 

45,801 

47,98 

108,06 

77,53 

130,635 

1600 

50,645 

48,90 

111.19 

79,53 

130,363 

1700 

55,581 

49,81 

114,18 

81,49 

130,079 

1800 

60,607 

50,73 

117,05 

83,38 

129,785 

1900 

65,726 

51,64 

119,82 

85,23 

129,481 

2000 

70,935 

52,55 

122,49 

87,03 

129,167 

2100 

76,237 

53,47 

125,08 

88,78 

128,630 

2200 

81,629 

54,38 

127,59 

90,48 

128,074 

2300 

87,113 

55,30 

130,03 

92,15 

127,542 

2400 

92,689 

56,21 

132,40 

93,78 

127,035 

2500 

98,356 

57,13 

134,71 

95,37 

126,542 



Карбиды ванадия 





ѴС 0 , 9 „ 



1200 

41,688 

51,91. 

.86,53 

51,79 

97,306 

1300 

46,935 

53,05 

90,73 

54,62 

96,718 
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292 



Продолжение табл. II 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

1400 

52,297 

54,19 

' 94,70 

57,34 

96,127 

1500 

57,773 

55,33 

98,48 

59,96 

95,531 

1600 

63,363 

56,47 

102,09 

62,48 

94,929 

1700 

69,068 

57,61 

105,54 

64,92 

$4,318 

1800 

74,886 

58,75 

108,87 

67,27 

93,703 

1900 

80,818 

59,89 

112,08 

69,54 

'93,078 ‘ 

2000 

86,864 

61,03 

115,18 

71,75 

92,446 

2100 

93,025 

62,17 

118,18 

73,89 

91,802 

2200 

99,299 

63,31 

121,10 

75,97 

91,149 

2300 

105,688 

64,46 

123,94 

77,99 

89,650 

2400 

112,190 

65,60 

126,71 

79,96 

87,932 

2500 

118,807 

66,74 

129,41 

ѵс„.„ 

81,89 

86,197 

1200 

43,391 

53,18 

87,75 

51,59 

94,672 

1300 

48,766 

54,32 

92,06 

54,54 

94,360 

1400 

54,255 

55,46 

96,12 

57,37 

94,062 

1500 

59,858 

56,60 

99,99 

60,08 

93,958 

1600 

65,575 

57,74 

103,68 

62,69 

93,505 

1700 

71,406 

58.88 

107,21 

65,21 

93,237 

1800 

77,352 

60,02 

110,61 

67,64 

92,982 

1900 

83,411 

61,16 

113,89 

69,99 

92,728 

2000 

89,584 

62,30 

117,06 

72,26 

92.483 

2100 

95,872 

63,45 

120,12 

74,47 

92,237 

2200 

102,273 

64,59 

123,10 

76,61 

91,994 

2300 

108,789 

65,73 

126,00 

78,70 

90,917 

2400 

115,419 

66,87 

128,82 

80,73 

89,633 

2500 

122,162 

68,01 

131,57 

ѵс 0>(>0 

82,71 

88,341 

1200 

43,095 

52,79 

87,37 

51,46 

92,906 

1300 

48,430 

53,93 

91,64 

54,39 

91,901 

1400 

53,880 

55,07 

95,68 

57,20 

91,718 

1500 

59,444 

56,21 

99,52 

59,89 

'91,553 

1600 

65,121 

57,35 

103,18 

62,48 

91,404 

1700 

70,913 

58,49 

106,70 

64,98 

91,267 

1800 

76,819 

59,63 

110,07 

67,39 

91,146 

1900 

82,839 

60,77 

113,33 

69,73 

91,032 

2000 

88,973 

61,91 

116,47 

71,99 

90,931 

2100 

95,221 

63,05 

119,52 

74,18 

90,833 

2200 

101,583 

64,19 

122,48 

76,31 

90,743 

2300 

108,059 

65,33 

125,36 

78,38 

89,823 

2400 

114,649 

66,47 

128,17 

80,39 

88,698 

2500 

121,354 

67,61 

130,90 

ѵс 0>75 

82,36 

87,571 

1200 

40,800 

50,72 

85,38 

51,38 

89,609 

1300 

45,930 

51,87 

89,49 

54,16 

89,343 

1400 

51,173 

53,01 

93,37 

56,82 

89,093 
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Продолжение табл. II 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

1500 

56,531 

54,15 

97,07 

59,38 

88,855 

1600 

62,003 

55,29 

100,60 

61,85 

88,627 

1700 

67,588 

56,43 

103,99 

64,23 

88,407 

1800 

73,288 

57,57 

107,25 

66.53 

88,196 

1900 

79,102 

58,71 

110,39 

68,76 

87,989 

2000 

85,030 

59,85 

113,43 

70,92 

87,789 

2100 

91,072 

60,99 

116,38 

73,01 

87,591 

2200 

97,228 

62,13 

119,24 

75,05 

87,394 

2300 

103,498 

63,27 

122,03 

77,03 

86,364 

2400 

109,882 

64,41 

124,75 

78,96 

85.128 

2500 

116,380 

65,55 

127,40 

80,85 

83,884 



^0,70 



1200 

36,507 

47,00 . 

81,78 

51,36 

87,179 

1300 

41,264 

48,14 

85,59 

53,85 

86,686 

1400 

46,134 

49,28 

89.20 

56.25 

86.188 

1500 

51,119 

50,42 

92,64 

58,56 

85.678 

1600 

56,219 

51,56 

95.93 

60,79 

85,175 

1700 

61,432 

52,70 

99,09 

62,96 

84.655 

1800 

66,759 

53,84 

102,14 

65,05 

84,133 

1900 

72,200 

54,98 

105,08 

67,08 

83,600 

2000 

77,755 

56,12 

107.93 

69,05 

83,060 

2100 

83,425 

57.26 

110,69 

70,97 

82.509 

2200 

89,208 

58,40 

113.38 

72,84 

81.949 

2300 

95,106 

59,55 

116,01 

74,66 

80,545 

2400 

101,117 

60,69 

118,56 

76,43 

78,922 

2500 

107,243 

61,83 

121,07 

78,17 

77,293 



Карбиды ниобия 





мьс 0<90 



1200 

37,996 

52,53 

98,50 

66,84 

129,300 

1300 

43,264 

52,84 

102.70 

69,42 

129,254 

1400 

48,564 

53,15 

106,61 

71,93 

129,223 

1500 

53,894 

53,46 

110,28 

.74,35 

129,207 

1600 

59,256 

53,77 

113,73 

76,69 

129,197 

1700 

■64,648 

54,08 

116,98 

78,96 

129,185 

1800 

70,071 

54,39 

120,07 

81,14 

129,177 

1900 

75,526 

54,70 

123,01 

83,26 

129,164 

2000 

81,011 

55,01 

125,81 

85,31 

129,146 

2100 

86,528 

55,32 

128,50 

87,29 

129,118 

2200 

92,075 

55,63 

131,07 

89,22 

129,081 



мьс 0>88 



1200 

36,718 

51,35 

97,24 

66,64 

127,033 

1300 

41,868 

51,66 

101,33 

69,13 

126,993 

1400 

47,049 

51,97 

105,15 

71,55 

126,967 

1500 

52,261 

52,28 

108,73 

73,89 

126,955 

1600 

57,504 

52,59 

112,09 

76,15 

126,949 
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Продолжение табл. II 



1700 62,778 52 90 

1800 68,084 53 21 

1900 73,420 53 52 

2000 78,787 54,83 

2100 84,185 54,14 

2200 89,614 54,45 


115,27 78,34 126,940 

118,29 80,46 126,935 

121,16 82,52 126,925 

123,90 84,50 126,909 

126,51 86,43 126,884 

129,03 88,29 126,849 


мьс .,о 


1200 

41,205 

55,44 

101,61 

1300 

46,764 

55,75 

106,06 

1400 

1500 

52,355 

57,976 

56,06 

56,37 

110,21 

114,08 

1600 

63,629 

56.68 

117,73 

1700 

69,312 

56,99 

121,18 

1800 

75,027 

57,30 

124,45 

1900 

80,772 

57,61 

127,55 

2000 

86,549 

57,92 

130,52 

2100 

92,356 

58,23 

133,35 

2200 

98,195 

58.54 

136,07 

2300 

104,064 

58.85 

138,68 

2400 

109,965 

59,16 

141,19 

2500 

115,896 

59,47 

143,61 




мьс 0 ,„ 

1200 

39,492 

53,89 

99.96 

1300 

44,896 

54,20 

104,28 

1400 

50.332 

54,51 

108,30 

1500 

55.799 

54,82 

112,06 

1600 

61.297 

55.13 

115,61 

1700 

1800 

66,826 

72,386 

55,44 

55.75 

118,95 

122,13 

1900 

77,977 

56,06 

125,14 

2000 

83,599 

56,37 

128,02 

2100 

89,251 

56,68 

130,77 

2200 

94,935 

56,99 

133,41 

2300 

100,650 

57,30 

135,95 

2400 

106,396 

57,61 

138,39 

2500 

112,173 

57,92 

140,75 




мьс 0 , в0 

1200 

35,658 

50,34 

96,17 

1300 

40,708 

50,65 

100,18 

1400 

45,789 

50,96 

103,91 

1500 

50.901 

51,27 

107,41 

1600 

56,044 

51,58 

110,71 

1700 

61,217 

51,89 

113,82 

1800 

66,422 

52,20 

116,77 

1900 

71,658 

52,51 

119,58 


67,27 

70,09 

72,81 

75.43 
77,96 
80,41 
82,76 
85,04 

87.24 

89.37 

91.43 

93.43 

95.37 

97.25 


67,05 

69,74 

72,35 

74,86 

77,30 

79,64 

81.91 

84,10 

86,22 

88,27 

90,26 

92,19 

94,06 

95,88 


66,45 

• 68,86 

71,21 

73,48 

75,68 

77,81 

79.87 

81.87 


133,881 
133,884 
133,908 
133,953 
134,007 
134,064 
134,129 
134,193 
134,254 
134,308 
134,358 
134,395 
134,421 
134,430 


131,582 
131,551 
, 131,537 
131.540 
131,550 
131,559 
131,575 
131,587 
131,595 
131,593 
131,584 
131,562 
131,526 
131,473 


124,782 

124,768 

124,768 

124,784 

124,805 

124,825 

124,849 

124,870 
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Продолжение табл. II 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

2000 

76,925 

52,82 

122,26 

83,80 

124,885 

2100 

82,223 

53,13 

124,83 

85,68 

124,891 

2200 

87,552 

53,44 

127,29 

мьс 0>75 

87,49 

124,889 

1200 

34,816 

49,52 

95,29 

66,28 

122,546 

1300 

39,784 

49,83 

99,23 

68,63 

122,579 

1400 

44,783 

50,14 

102,90 

70,91 

122,627 

1500 

49,812 

50,45 

106,33 

73,13 

122,693 

1600 

54,873 

50,76 

109,57 

75,27 

122,766 

1700 

59,966 

51,07 

112,62 

77,35 

122,839 

1800 

65,088 

51,38 

115,52 

79,37 

122,920 

1900 

70,242 

51,69 

118,28 

81,32 

122,997 

2000 

75,426 

52,00 

120,92 

83,21 

123,072 

2100 

80,642 

52,31 

123,44 

85,04 

123,138 

2200 

85.889 

52.62 

125,86 

мьс 0 , 70 

86,82 

123,198 

1200 

34,191 

48,88 

94.61 

66,12 

120,327 

1300 

39,095 

49.19 

98,49 

68,42 

120,426 

1400 

44,030 

49,50 

102.10 

70.65 

120,543 

1500 

48,996 

49,81 

105.49 

72.82 

120,682 

1600 

53,993 

50,12 

108,68 

74,93 

120,831 

1700 

59,021 

50,43 

111,69 

76,97 

120,984 

1800 

64,080 

50,74 

114,55 

78,95 

121,146 

1900 

69,170 

51.05 

117,27 

80,86 

121,309 

2000 

74,291 

51,36 

119,86 

82,72 

121,470 

2100 

79,443 

51,67 

122,35 

84,52 

121,627 

2200 

84,625 

51,98 124,73 

Карбиды тантала 

ТэС , |0 

86,26 

121,779 

1200 

41,928 

52,63 

109,42 

74,48 

143,450 

1300 

47,238 

53,56 

113,67 

77,33 

143,620 

1400 

52,641 

54,50 

117,67 

80,07 

143,800 

1500 

58,137 

55,43 

121,46 

82,70 

143,994 

1600 

63,728 

56,37 

125,07 

85,24 

144,202 

1700 

69,411 

57,31 

128,52 

87,69 

144,426 

1800 

75,189 

58,24 

131,82 

90,05 

144,672 

1900 

81,060 

59,18 

134,99 

92,33 

144,942 

2000 

87,024 

60,11 

138,05 

94,54 

145,238 

2100 

93,082 

61,05 

141,01 

96,68 

145,557 

2200 

99,233 

61,98 

143,87 

98,76 

145,908 

2300 

105,479 

62,92 

146,65 

100,79 

146,282 

2400 

111,817 

63,85 

149,34 

102,75 

146,688 

2500 

118,249 

64,79 

151,97 

104,67 

147,119 
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’ Продолжение табл. II 

2 3 4 5 6 


ТаС о ,9 5 


1200 

41,263 

51,03 

107,40 

\73,02 

138,471 

1300 

46,413 

51,97 

111,52 

75,82 

138,581 

1400 

51,656" 

52,90 

115,41 

78,51 

138,697 

1500 

56,993 

53,84 

119,09 

81,01 

138,824 

1600 

62,423 

54,77 

122,60 

83,58 

138,962 

1700 

67,947 

55,71 

125,94 

85,98 

139,115 

1800 

73,565 

56,64 

129,16 

88,29 

139,287 

1900 

79,276 

57,58 

132,24 

90,52 

139,481 

2000 

85,081 

58,51 

135,22 

92,68 

139,698 

2100 

90,979 

59,45 

138,10 

94,78 

139,939 

2200 

96,971 

60,39 

140,89 

96,81 

140,208 

2300 

103,056 

61,32 

143,59 

98,78 

140,500 

2400 

109,235 

62,26 

146,22 

100,71 

140,822 

2500 

115,508 

63,19 

148,78 

102,58 

141,167 


ТаС 0 , 90 


1200 

40,573 

49,41 

105,36 

71,55 

133,486 

1300 

45,561 

50.35 

109,35 

74,31 

133,532 

1400 

50,643 

51,28 

113,12 

76.95 

133,581 

1500 

55,818 

52,22 

116,69 

79,48 

133,638 

1600 

61,086 

53,15 

112,09 

81,91 

133,704 

1700 

66,448 

54,09 

123,34 

84,25 

133,782 

1800 

71,904 

55.03 

126,46 

86,51 

133,877 

1900 

77,453 

55,96 

129,46 

88,69 

133.992 

2000 

83,096 

56,90 

132,35 

90.81 

134,128 

2100 

88,833 

57,83 

135,15 

92.85 

134,285 

2200 

94,663 

58,77 

137,87 

94,84 

134,469 

2300 

100,586 

59.70 

140,50 

96,77 

134,675 

2400 

106,603 

60,64 

143,06 

98.64 

134,908 

2500 

112,714 

61,57 

145,55 

Тае»,,, 

100,47 

135,164 

1200 

39,858 

47.77 

103,29 

70,08 

128,494 

1300 

44,682 

48,71 

107,16 

72,78 

128,474 

1400 

49,600 

49,64 

110,80 

75,37 

128,454 

1500 

54,611 

50.58 

114,26 

77,85 

128,438 

1600 

59,716 

51,52 

117.55 

80,23 

128,428 

1700 

64.914 

52,45 

120,70 

82,52 

128,428 

1800 

70,206 

53,39 

123,73 

84,72 

128,443 

1900 

75.591 

54,32 

126,64 

86,86 

128,474 

2000 

81,070 

55,26 

129,45 

88,92 

128,525 

2100 

86,643 

56,19 

132,17 

90,91 

128,596 

2200 

92,309 

57,13 

134,81 

92,85 

128.691 

2300 

98,068 

58,06 

137,37 

94,73 

128,806 

2400 

103,922 

59,00 

139,86 

96,56 

128,947 

2500 

109,869 

59,94 

142,28 

98,34 

129,109 
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Продолжение табл. II 

1 

2 

3 


4 

5 

6 

1200 

39,118 

46,11 

ТаС„, 

8 0 

101,20 

68,60 

123,496 

1300 

43,776 

47,05 


104,93 

71,26 

123,407 

1400 

48,528 

47,98 


108,45 

73,79 

123,315 

1500 

53,373 

48,92 


111,79 

76,21 

123,223 

1600 

58,312 

49,86 


114,98 

78.54 

123,134 

1700 

63,344 

50,79 


118,03 

80,77 

123,053 

1800 

68,470 

51,73 


120,96 

82,92 

122,983 

1900 

73,690 

52,66 


123,78 

85,00 

122,928 

2000 

79,003 

53,60 


126,51 

87,01 

122391 

2100 

84,409 

54,53 


129,15 

88,95 

122371 

2200 

89,909 

55,47 


131,71 

9034 

122,873 

2300 

95303 

56,40 


134,19 

92,67 

122394 

2400 

101,190 

57,34 


136,61 

94,45 

122,939 

2500 

106,971 

58,28 


138,97 

96.18 

123,003 

1200 

38,354 

44,43 

ТаС 0 

,75 

99,08 

67.12 

118.491 

1300 

42.844 

45,37 


102,68 

69.72 

118,331 

1400 

47,427 

46,30 


106,07 

72,20 

118,163 

1500 

52,104 

47,24 


109.30 

74.56 

117,992 

1600 

56375 

48,18 


112.38 

7633 

117321 

1700 

61,739 

49,11 


115,33 

79,01 

117,656 

1800 

66,697 

50,05 


118,16 

81.11 

117,498 

1900 

71,749 

50,98 


12039 

83,13 

117,354 

2000 

76394 

51,92 


123,53 

85,09 

117,224 

2100 

82,132 

5235 


126,09 

86,98 

117,109 

2200 

87,464 

53,79 


128,57 

8831 

117,015 

2300 

92390 

54,72 


130,98 

90,59 

116,938 

2400 

98,409 

55,66 


133,33 

92,33 

116382 

2500 

104,022 

56,60 


135,62 

94,01 

116,845 

1200 

37,564 

42,73 

ТаС 0 

,70 

96,94 

65,64 

113,480 

1300 

41,884 

43,67 


100,40 

68,18 

113,246 

1400 

46,297 

44,60 


103,67 

70,60 

112,999 

1500 

50304 

45,54 


106,78 

72,91 

112,747 

1600 

55,405 

46,47 


109,75 

75,12 

112,491 

1700 

60,099 

47,41 


112,59 

77,24 

112,237 

1800 

64387 

48,35 


115,33 

79,28 

111,989 

1900 

69,768 

49,28 


117,97 

81,25 

111,751 

2000 

74,743 

50,22 


120,52 

83,15 

111,524 

2100 

79312 

51,15 


122,99 

84,99 

111,312 

2200 

84,974 

52,09 


125,39 

86,77 

111,117 

2300 

90,229 

53,02 


127,73 

88,50 

110,938 

2400 

95,578 

"53,96 


130,00 

90,18 

110,778 

2500 

101,021 

5439 


132,23 

9132 

110,635 
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Таблица III. Т ермодинамические свойства карбоиитридов 






тіс«, іМо 

,е 



298,15 

- 

36,96 

27,64 

— 

284,613 

49,9 

300 

— 

37,10 

27,86 

— 

284,447 

49,5 

400 

4,173 

42,26 

39,34 

28,90 

275;453 

36,0 

500 

8,550 

45,07 

49,09 

31,99 

266,492 

27,8 

600 

13,157 

46,96 

57,49 

35,56 

157,589 

22,4 

700 

17,928 

48,42 

64,84 

39,23 

248,739 

18,6 

800 

22,833 

49,64 

71,39 

42,85 

239,933 

15,7 

900 

27,852 

50,73 

77,30 

46,36 

231,170 

13,4 

1000 

32,976 

51,74 

82,70 

49,73 

222,446 

11,6 

1100 

38,197 

52,69 

87,68 

52,95 

213,740 

10,1 

1200 

43,512 

53,60 

92,30 

56,04 

204,867 

8,92 

1300 

48,916 

54,48 

98,63 

59,00 

195,852 

7,87 

1400 

54,408 

55,35 

100,70 

61,84 

186,893 

6,97 

1500 

59,986 

56,21 

104,55 

64,56 

177,969 

6,20 

1600 

65,649 

57,05 

108,20 

67,17 

169,087 

5,52 

1700 

71,395 

57,88 

111,69 

69,69 

160,225 

4,92 

1800 

77,225 

58,71 

115,02 

72,12 

151,386 

4,39 

1900 

83,137 

59,53 

118,21 

74,46 

142,562 

3,92 

2000 

89,131 

60,35 

121,29 

76.72 

133,318 

3,48 


Карбонитриды титана 
™..а 


298,15 

- 

37,85 

30,21 


300 

— 

37,99 

30,45 


400 

4,526 

43,15 

42,18 

30,86 

500 

8.993 

45,96 

52,13 

34,15 

600 

13,689 

47,85 

60,69 

37,88 

700 

18,550 

49,31 

68,18 

41,68 

800 

23,543 

50.53 

74,85 

45,42 

900 

28,652 

51,62 

80,87 

49,03 

1000 

33,865 

52,63 

86,36 

52,50 

1100 

39,176 

53,58 

91,42 

55,81 

1200 

44,579 

54,49 

96,12 

58,97 

1300 

50,073 

55,38 

100,52 

62,00 

1400 

55,654 

56,24 

104,66 

64,90 

1500 

61,321 

57,10 

108,57 

67,69 

1600 

67,073 

57,94 

112,28 

70,36 

1700 

72,909 

58,77 

115,82 

72,93 

1800 

78,828 

59,60 

119,20 

75,41 

1900 

84,829 

60,42 

122,45 

77,80 

2000 

90,913 

61,24 

125,57 

80,11 


293,934 51,5 

293,756 51,1 

284,126 37,1 

274,545 28,7 

265,040 23,1 

255,605 19,1 

246,231 16>1 

236,917 1 3,7 

227,655 11,9 

218,426 10,4 

209,044 9,10 

199,531 8,02 

190,088 7,09 

180,689 6,29 

171,344 5,59 

162,028 4,98 

152,745 4,43 

143,486 3,94 

133,814 3,49 


300 


П родолжение табл. 111 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

298,15 


36,22 

тіс 0 ,.,іѵ 1і 

25,51 


275,382 

48,2 

300 

— 

36,36 

25,74 

— 

275,229 

47,9 

400 

3,882 

41,52 

37,00 

27,29 

266,918 

34,9 

500 

8,186 

44,34 

46,59 

30,22 

258,629 

27,0 

600 

12,719 

46,23 

54,85 

33,65 

250,384 

21,8 

700 

17,418 

47,68 

62,09', 

37,21 

242,177 

18.1 

800 

22,249 

48,91 

68,54 

40,73 

234,000 

15,3 

900 

27,195 

50,00 

74,37 

44,15 

225,651 

13,1 

1000 

32,245 

51,00 

79,69 

47,45 

217,729 

11,4 

1100 

37,393 

51,95 

84.60 

50.60 

209,611 

9,95 

1200 

42,634 

52,86 

89.16 

53,63 

201,315 

8,76 

1300 

47,965 

53,75 

93,43 

56,53 

192,865 

7,75 

1400 

53,383 

54,62 

97,44 

59,31 

184.460 

6,88 

1500 

58,888 

55,47 

101,24 

61,98 

176,081 

6,13 

1600 

64,477 

56,31 

104,85 

64,55 

167,734 

5,48 

1700 

70,150 

57,15 

108.29 

67,02 

159.399 

4,90 

1800 

75,907 

57,98 

111,58 

69,41 

151,078 

4,38 

1900 

81,745 

58,80 

114,73 

71,71 

142,764 

3,92 

2000 

87,666 

59,62 

117,77 

73,94 

134,023 

3.50 

298,15 


35,65 

Т| с 0 , 3 м 0 , 7 

23,85 


266,241 

46,6 

300 

— 

35,78 

24,07 

— 

266,101 

46,3 

400 

3,655 

40,94 

35,17 

26.03 

258,522 

33.8 

500 

7,902 

43,76 

44,63 

28,83 

250,957 

26,2 

600 

12,377 

45,65 

52,79 

32,16 

243,425 

21,2 

700 

17,018 

47,11 

59,94 

35,63 

235,919 

17,6 

800 

21,791 

48,33 

66,31 

39,07 

228,431 

14,9 

900 

26,680 

49,42 

72,07 

42,42 

220,959 

12,8 

1000 

31,672 

50,42 

77,33 

45,66 

213,501 

11,2 

1100 

36,763 

51,38 

82,18 

48,76 

206,037 

9,78 

1200 

41,946 

52,29 

86,69 

51,74 

198,385 

8,63 

1300 

47,219 

53,17 

90,91 

54,59 

190,569 

7,66 

1400 

52,580 

54,04 

94,88 

57,33 

182,789 

6,82 

1500 

58,027 

54,89 

98,64 

59,96 

175,025 

6,09 

1600 

63,559 

55,74 

102,21 

62,49 

167,286 

5,46 

1700 

69,174 

56,57 

105,62 

64,93 

159,550 

4,90 

1800 

74,873 

57,40 

108,88 

67,28 

151,821 

4,41 

1900 

80,654 

58,22 

112,00 

69,55 

144,092 

3,96 

2000 

86,517 

59,04 

115,01 

71,75 

135,929 

3,55 

298,15 


35,23 

Т1С 0 , 4 М 0 , 6 

22,64 


257,188 

45,1 

300 

— 

35,37 

22,86 

— 

257,063 

44,8 

400 

3,492 

40,53 

33,83 

25,11 

250,264 

32,7 

500 

7,696 

43,34 

43,21 

27,81 

243,476 

25,4 

600 

12,130 

45,23 

51,29 

31,07 

236,712 

20,6 
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Продолжение табл.III 


П родолжениѳ табл. 111 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

700 

16,729 

46,69 

58,37 

34,48 

229,965 

17,2 

800 

21,460 

47,91 

64,69 

37,87 

223,226 

14,6 

900 

26,307 

49,00 

70,40 

41,17 

216,493 

12,6 

1000 

31,258 

50,01 

75,62 

44,36 

209,764 

11,0 

1100 

36,307 

50,96 

80,43 

47,42 

203,020 

9,64 

1200 

41,448 

51,87 

84,90 

50,36 

196,079 

8,53 

1300 

46,680 

52,76 

89, р 9 

53,18 

188,965 

7,59 

1400 

51,999 

53,62 

93,03 

55,89 

181,878 

6,79 

1500 

57,404 

54,48 

96,76 

58,49 

174,802 

6,09 

1600 

62,894 

55,32 

100,30 

61,00 

167,741 

5,48 

1700 

68,468 

56,15 

103,68 

63,41 

160,677 

4,94 

1800 

74,124 

56,98 

106,92 

65,74 

153,614 

4,46 

1900 

79,864 

57,80 

110,02 

67,99 

146,543 

4,03 

2000 

85,685 

58,62 

113,01 

70,16 

139,034 

3,63 


298,15 

— 

300 

— 

400 

3,391 

500 

7,570 

600 

11,978 

700 

16,550 

800 

21,256 

900 

26,077 

.1000 

31,002 

1100 

36,025 

1200 

41,140 

1300 

46,346 

1400 

51,639 

1500 

57,018 

1600 

62,482 

1700 

68,030 

1800 

73.661 

1900 

79,374 

2000 

85,169 



тіс 0 , 5 іѵ 

,5 



34,97 

21,89 

— 

248.224 

43,5 

35,11 

22,11 

— 

248,114 

43,2 

40,27 

33,01 

24,53 

242.144 

31,6 

43,08 

42,32 

27,18 

236,184 

24,7 

44,97 

50,36 

30,39 

230,245 

20.0 

46,43 

57,40 

33,76 

224,315 

16,7 

47,65 

63,69 

37,12 

218.385 

14,3 

48.74 

69,36 

40,39 

212,453 

12,3 

49,75 

74,55 

43,55 

206,518 

10,8 

50,70 

51,61 

79,34 

83,79. 

46,59 

49,51 

200,559 

'194,396 

9,52 

8,46 

52,50 

87,96 

52,31 

188,052 

7,55 

53,36 

91,88 

54,99 

181,729 

6,78 

54,22 

95.59 

27,85 

175,410 

6,11 

55,06 

99,12 

60,07 

169,099 

5,52 

55,89 

102,48 

62,46 

162,781 

5,00 

56.72 

105,70 

64,78 

156.457 

4,54 

57,54 

108.79 

67,01 

150,120 

4,13 

58,36 

111,76 

69,18 

143,340 

3,74 


298,15 

— 

34,87 

300 

— 

35,01 

400 

3,354 

40,17 

500 

7,523 

42,98 

600 

11,920 

44,87 

700 

16,483 

46,33 

800 

21,179 

47,55 

900 

25,989 

48,64 

1000 

30,904 

49,65 

1100 

35,917 

50,60 

1200 

41,022 

51,51 


302 


ТІС о..М 0>4 




21,60 

— 

239,350 

41,9 

21,82 

— 

239,256 

41,7 

32,69 

24,30 

234,163 

30,6 

41,98 

26,93 

229,084 

23,9 

49.99 

30,12 

224,023 

19,5 

57,02 

33,48 

218,968 

16,3 

63,29 

36,82 

213,908 

14,0 

68,96 

40,08 

208,839 

12,1 

74,14 

43.23 

203,762 

10,6 

78,91 

46,26 

198,654 

9,43 

83,36 

49,17 

193,336 

8,41 



1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1300 

’ 46,218 

52,40 

87,51 

51,96 

187,831 

7,55 

1400 

51,501 

53,26 

91,43 

54,64 

182,341 

6,80 

1500 

56,870 

54,12 

95,13 

57,22 

176,850 

6,16 

1600 

62,323 

54,96 

98,65 

59,70 

171,362 

5,59 

1700 

67,861 

55,79 

102,01 

62,09 

165.861 

5,10 

1800 

73,462 

56,62 

105,22 

64.40 

160,350 

4,65 

1900 

79,185 

57,44 

108,31 

66,63 

154,822 

4,26 

2000 

84,970 

58,26 

111,28 

68.79 

148.845 

3,89 




ТЮо^7 М 0 ,з 




298,15 

_ 

34,92 

21,76 

— 

230,565 

40,4 

300 

_ 

35,06 

21,98 

— 

230.488 

40,1 

400 

3,380 

40.22 

32,87 

24,42 

226,319 

29,6 

500 

7,555 

43,04 

42,17 

27,06 

222,173 

23,2 

600 

11,958 

44,93 

50,20 

30,27 

218,047 

19,0 

700 

16,526 

46,39 

57,24 

33,63 

213,925 

16,0 

800 

21,228 

47.61 

63,51 

36,98 

209,795 

13,7 

900 

26,044 

48,70 

69,19 

40,25 

205,652 

11,9 

1000 

30,964 

49,70 

74,37 

43.40 

201,496 

10,5 

1100 

35,983 

50,65 

79,15 

46,44 

197,305 

9,37 

1200 

41,094 

51.57 

83,60 

49,35 

192,899 

8,40 

1300 

46,295 

52,45 

87,76 

52,15 

188,310 

7,56 

1400 

51,584 

53,32 

91,68 

54,84 

183.714 

6,85 

1500 

56,959 

54,17 

95,39 

57,42 

179,112 

6,24 

1600 

62,418 

55,02 

98,91 

59,90 

174,527 

5,70 

1700 

67,961 

55,85 

102,27 

62,30 

169,917 

5,22 

1800 

73.588 

56,68 

105,49 

64,61 

165,293 

4,80 

1900 

79,297 

57,50 

108,58 

66,84 

160,648 

4,42 

2000 

85,088 

58.32 

111,55 

69,00 

155,551 

4,06 




т - с 0 ,, м 0і 

2 



298,15 

_ 

35,14 

22,39 

— 

221,868 

38,9 

300 

— 

35,28 

22,60 

— 

221,809 

38,6 

400 

3,470 

40,44 

33,55 

24,88 

218,614 

28,5 

500 

7,666 

43,25 

42,90 

27,57 

215,453 

22,5 

600 

12,091 

45,15 

50,97 

30,82 

212,317 

18,5 

700 

16,680 

46,60 

58,04 

34,21 

209,186 

15,6 

800 

21,403 

47,82 

64,35 

37,59 

206,046 

13,5 

900 

26,241 

48,91 

70,04 

40,89 

202,891 

11,8 

1000 

31,183 

49,92 

75,25 

44,07 

199,721 

10,4 

1100 

36,223 

50,87 

80,05 

47,12 

196,512 

9,33 

1200 

41,356 

51,78 

84,52 

50,06 

193,085 

8,40 

1300 

46,578 

52,67 

88,70 

52,87 

189,463 

7,61 

1400 

51,889 

53,54 

92,64 

55,57 

185,848. 

. 6,93 

1500 

57,285 

54,39 

96,36 

58,17 

182,225 

6,34 

1600 

62,766 

55,23 

99,90 

60,67 

178,596 

5,83 

1700 

68,331 

56,07 

103,27 

63,08 

174,950 

5,37 

1800 

73,979 

56,89 

106,50 

65,40 

171,286 

4,97 


303 






Продолжение табл.1 11 


П родолжен иѳ табл. 111 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1900 

79,709 

57,72 

109,60 

67,64 

167,599 

4,61 

2000 

85,522 

58,53 

112,58 

69,82 

163,458 

4,27 




Т ' С 0 ,, М 0 

,і 



298,15 

- 

35,51 

23,47 

— 

213,261 

37,4 

300 

— 

35,65 

23,69 

— 

213,221 

37,1 

400 

3,623 

40,81 

34,74 

25,68 

211,046 

27,6 

500 

7,856 

43,63 

44,18 

28,46 

208,923 

21,8 

600 

12,318 

45,52 

52,31 

31,78 

206,832 

18,0 

700 

16,945 

46,97 

59,44 

35,23 

204,751 

15,3 

800 

31,705 

48,20 

65,69 

38,66 

202,661 

13,2 

900 

26,581 

49.29 

71,54 

42,00 

200,557 

11,6 

1000 

21,560 

50,29 

76,78 \ 

45,22 

198,436 

10,4 

1100 

36,637 

51,24 

81,62 

48,31 

196,275 

9,32 

1200 

41,807 

52,15 

86,12 

51,28 

193,894 

8,44 

1300 

47,067 

53,04 

90,33 

54,12 

191,316 

7,69 

1400 

52,415 

53,91 

94,29 

56,85 

188,743 

7,04 

1500 

57,848 

54,76 

98,04 

59,48 

186.161 

6,48 

1600 

63,367 

55,60 

101,60 

62,00 

183,570 

5 , 99 " 

1700 

68,969 

56,44 

105,00 

64,43 

180,959 

5,56 

1800 

74,654 

57,27 

108,25 

66.77 

178,330 

5,17 

1900 

80,422 

58,09 

111,37 

69,04 

175,674 

4,83 

2000 

86,272 

58,91 

114,37 

71,23 

172,565 

4,51 




ТіС ,, 0 




298,15 

- 

36,04 

25,00 

_ 

204,743 


300 

— 

36,18 

25,22 

— 

204,722 

_ 

400 

3,839 

41,34 

36.43 

26,84 

203.617 

_ 

500 

8,125 

44,16 

45,99 

29,74 

202,583 

_ 

600 

12,641 

46,05 

54,21 

33,15 

201,593 

_ 

700 

17,321 

47,51 

61,43 

36,68 

200,619 

_ 

800 

22,134 

48,73 

67,85 

40,19 

199,640 

_ 

900 

27,063 

49,82 

73,66 

43,59 

198,648 

_ 

1000 

32,095 

50,82 

78,96 

46,86 

197,641 

_ 

1100 

37,226 

51,77 

83,85 

50,01 

196,594 

_ 

1200 

42,449 

52.69 

88,39 

53,02 

195,327 


1300 

47,762 

53,57 

92,65 

55,91 

193,861 

_ 

1400 

53,163 

54,44 

96,65 

58,68 

192,399 

__ 

1500 

58.650 

55,29 

100,44 

61,34 

190,928 

__ 

1600 

64,221 

56,14 

104,03 

63,89 

189,446 

__ 

1700 

69,877 

56,97 

107,46 

66,36 

187,945 

_ 

1800 

75.615 

57,80 

110,74 

68,73 

186,423 

_ 

1900 

81,436 

58,62 

113,89 

71,03 

184,875 

__ 

2000 

87,339 

59,44 

116,92 

73,25 

182,871 

- 



Карбонитриды циркония 






2 гМ І(0 




298,15 

0 

39,73 

38,89 

38,89 

340,864 

59,7 


304 


і 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

300 

0,083 

39,88 

39,14 

38,89 

340,686 

59,3 

400 

4,360 

45,00 

51,41 

40,51 

331,123 

43,2 

500 

9,001 

47,58 

61,75 

43,76 

321,640 

. 33,6 

600 

13,844 

49,17 

70,58 

47,51 

312,249 

27,2 

700 

18,820 

50,29 

78,25 

51,37 

302,937 

22,6 

800 

23,894 

51,16 

85,03 

55,16 

293,690 

19,2 

900 

29 , 047 . 

51,88 

91,10 

58,82 

284,494 

16,5 

1000 

34,268 

52,52 

96,60 

62.33 

275,336 

14,4 

1100 

39,548 

53,09 

101,63 

65,68 

266,204 

12,6 

1200 

44,884 

53,62 

106,28 

68,87 

256,899 

11,2 

1300 

50,272 

54,12 

110,59 

71.92 

247,287 

9,93 

1400 

55,708 

54,61 

114,62 

74,83 

238,205 

8,89 

1500 

61,193 

55,08 

118,40 

77,61 

228,939 

7,97 

1600 

66,723 

55,53 

121,97 

80.27 

219,729 

7,17 

1700 

72,299 

55,98 

125,35 

82,83 

210,555 

6,47 

1800 

77,920 

56,42 

128.57 

85,28 

201,424 

5,84 

1900 

83,584 

56,86 

131,63 

87,64 

192,322 

5,29 

2000 

89,291 

57,29 

134.56 

2 гС 0 ( 1 м 0 ,, 

89,91 

183,247 

4,79 

298,15 

— 

39,23 

37,40 

— 

326,917 

57,3 

300 

' 4,218 

39.38 

37,64 

— 

326,754 

56,9 

400 

44,50 

49.77 

39,22 

317,941 

41,5 

500 

8,809 

47,08 

60,01 

42,39 

309,202 

32,3 

600 

13,603 

48,67 

68,74 

46,07 

300,546 

26,2 

700 

18,528 

49,79 

76.33 

49,87 

291,958 

21,8 

800 

23,553 

50,66 

83,04 

53,60 

283,424 

18,5 

900 

28,656 

51,38 

89,05 

57,21 

274,930 

16,0 

1000 

33,826 

52,02 

94,50 

60,68 

266,463 

13,9 

1100 

39,057 

52,59 

99,49 

63,98 

258,012 

12,3 

1200 

44,342 

53,12 

104,09 

67,14 

249,378 

10,9 

1300 

49,680 

53,62 

108,36 

70,15 

240,428 

9.66 

1400 

55,067 

54,11 

112,35 

73.02 

231.999 

8,65 

1500 

60,501 

54,58 

116,10 

75,77 

223,378 

7,78 

1600 

65,982 

55,03 

119,64 

78,40 

214,804 

7,01 

1700 

71,507 

55,48 

122,99 

80,99 

205,260 

6.34 

1800 

77,078 

55,92 

126,18 

83,35 

197,751 

5,74 

1900 

82,692 

56,36 

129,21 

85,69 

189,265 

5,20 

2000 

88,349 

56,79 

132,11 

^ Г ^ 0 , 2 ^ 0,8 

87,94 

180,800 

4,72 

298,15 

_ 

38,80 

36,11 

— 

313,011 

54,8 

300 

- 

38,94 

36,35 

— 

312,862 

54,5 

400 

4,104 

44,06 

48,35 

38,09 

304,821 

39,8 

500 

8,652 

46,65 

58,49 

41,19 

296,851 

31,0 

600 

13,402 

48,24 

67,15 

44,82 

288,954 

25,2 

700 

18,285 

49,36 

74,68 

48,56 

281,115 

21,0 

800 

23,266 

50,23 

81,33 

52,25 

273,321 

17,8 

900 

28,326 

50,95 

87,29 

55,82 

265,556 

15,4 


ЗОЬ 








ПрЬдолжен ие табл . 111 

| Продолжение табл . 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1000 

33,453 

51,58 

92,69 

59,24 

257,810 

13,5 

1500 

59,043 

53,49 

111,09 

71,73 

208,916 

7,27 

1100 

38,640 

82,16 

97,64 

62,51 

250,069 

11,9 

1600 

64,414 

53,94 

114,56 

74,30 

„ 202,443 

6,61 

1200 

43,883 

52,69 

102,20 

65,63 

242,136 

10,5 

1700 

69 , 831 . 

54,39 

117,84 

76,77 

195,980 

6,02 

1300 

49,177 

53,19 

106,44 

68,61 

233,877 

9,40 

1800 

75,292 

54,83 

120,97 

79,14 

189,535 

5,50 

1400 

54,521 

53,68 

110,40 

71,45 

226,132 

8,44 

1900 

80,798 

55,27 

123,94 

81,42 

183,093 

5.03 

1500 

59,912 

54,15 

114,12 

74,18 

218,188 

7,60 

2000 

86,346 

55,70 

126,79 

83,62 

176,657 

4,61 

1600 

65,350 

54,60 

117,63 

76,78 

210,282 

6,86 








1700 

70,832 

65,05 

120,95 

79,29 

202,400 

6,22 




^ Г ^0,5 ^0,5 




1800 

76,359 

55,49 

124,11 

81,69 

194,547 

5,64 

298,15 

_ 

37,92 

33,47 

_ 

271,537 

47,6 

1900 

81,930 

55,93 

127,12 

84,00 

186,709 

5,13 

300 


38,06 

33,71 

_ 

271,433 

47,3 

2000 

87,544 

56,36 

130,00 

86,23 

178,887 

4,67 

400 

3,926 

43,18 

45,46 

35,64 

265,837 

34,7 








500 

8,385 

45,77 

55,40 

38.63 

260.309 

27,2 








600 

13,047 

47,36 

63,90 

42,15 

254,838 

22,2 




2гС 0 , 3 N 0 

,7 



700 

17,841 

48,48 

71,29 

45,80 

249,404 

18,6 

298,15 

— 

38,44 

35,03 

_ 

299,146 , 

52,4 

800 

22,734 

49.35 

77,82 

49.40 

243,990 

15,9 

300 

— 

38,58 

35,26 

_ 

299,012 

52,1 

900 

27,706 

50,07 

83.68 

52,89 

236,579 

13,8 

400 

4,017 

43,70 

47,16 

37,12 

291,764 

38,1 

1000 

32,745 

50,70 

88,99 

56,24 

233,161 

12,2 

500 

8,629 

46,29 

57,22 

40,17 

284,585 

29,7 

1100 

37,844 

51,27 

93,85 

59,44 

227,725 

10.8 

600 

13,243 

47,88 

65,81 

43,74 

277,472 

24,2 

1200 

42,998 

51,81 

98,33 

62,50 

222,073 

9,67 

700 

18,089 

49,00 

73.28 

47,44 

270,409 

20,2 

1300 

48,204 

52,31 

102.50 

65.42 

216,072 

8,68 

800 

23,034 

49,87 

79,89 

51.10 

263,381 

17,2 

1400 

53.459 

52,79 

106,39 

68,21 

210,562 

7,86 

900 

28,057 

50,59 

85,80 

54.63 

256,373 

14,9 

1500 

58,762 

53,26 

110,05 

70,88 

204,835 

7.13 

1000 

33,148 

51,22 

- 91.17 

58,02 

249,375 

13 , 0 . 

1600 

64,111 

53,72 

113,50 

73,44 

199,125 

6,50 

1100 

38,300 

51,79 

96,08 

61,26 

242,373 

11,5 

1700 

69,505 

54,17 

116,78 

75,89 

193,422 

5,94 

1200 

43,506 

52,33 

100,61 

64,25 

235,170 

10,2 

1800 

74,944 

54,61 

119,88 

78,25 

187,729 

5,45 

1300 

48,764 

52,83 

104,82 

67,31 

227,634 

9,15 

1900 

80,426 

55,04 

122,85 

80,52 

182,035 

5,00 

1400 

54,071 

53,31 

108,75 

70,13 

220,603 

8 , 23 * 

2000 

85,952 

55,47 

125,68 

82,71 

176,342 

4,60 

1500 

59,426 

53,78 

112,45 

72,83 

213,367 

7,43 








1600 

64,827 

54,24 

115,93 

75,42 

206,162 

6,73 




7,г м 




1700 

70,273 

54,69 

119,24 

77,90 

198,973 

6,11 




^ г ^-0,б | *0,4 




1800 

75,764 

55,13 

122,37 

80,28 

191,807 

5,57 

298,15 

_ 

37,76 

33,00 

— 

257,793 

45,2 

1900 

81,299 

55,56 

125,37 

82,58 

184,652 

5,08 

300 

_ 

37,90 

33,24 

— 

257,705 

44,9 

2000 

86,877 

55,99 

128.23 

84.79 

177,506 

4,64 

400 

3,921 

43,02 

44,94 

35,14 

252,967 

33,0 




7гГ N 




500 

8,365 

45,61 

54,85 

38,12 

248,300 

25,9 




^ ГЛ -0,4 І '*0 

е 



1 600 

13,011 

47,20 

63,32 

41,63 

243,687 

21,2 

298,15 


38,15 

34,15 

— 

285,321 

50,0 

700 

17,790 

48,32 

70,68 

45,27 

239,107 

17,8 

300 

— 

38,29 

34,38 

— 

285,202 

49,7 

800 

22,666 

49,19 

77,19 

48,86 

234,539 

15,3 

400 

3,958 

43,41 

46,20 

36,30 

278,769 

36,4 

900 

27,622 

49,91 

83,03 

52,34 

229,968 

13,3 

500 

8,440 

45.99 

56,19 

39,31 

272,404 

28,5 

1000 

32,645 

50,54 

88,32 

55,68 

225,383 

11,8 

600 

13,124 

47,58 

64,73 

42,86 

266,100 

23,2 

1100 

37,729 

51,12 

93,17 

58,87 

220,773 

10,5 

700 

17,941 

48,70 

72,15 

46,52 

259,839 

19,4 

1200 

42,867 

51,65 

97,64 

61,92 

215,940 

9,40 

800 

22,856 

49,57 

78,72 

50,15 

253,604 

16,6 

1300 

48,057 

52,15 

101,80 

64,83 

210,753 

8,47 

900 

27,851 

50,29 

84,60 

53,65 

247,381 

14,4 

1400 

53,297 

52,64 

105,68 

67,61 

208,050 

7,69 

1000 

32,912 

50,93 

89,93 

57,02 

241,159 

12,6 I 

1500 

58,584 

53,10 

109,33 

70,27 

201,125 

7,00 

1100 

38,034 

51,50 

94,82 

60,24 

234,925 

11,2 3 

1600 

63,917 

53,56 

112,77 

72,82 

196,210 

6,40 

1200 

43,211 

52,03 

99,32 

63,31 

228,483 

9,94 8 

1700 

69,296 

54,01 

116,03 

75,27 

191,297 

5,88 

1300 

48,439 

52,54 

103,51 

66,24 

221,699 

8,91 

1800 

74,719 

54,45 

119,13 

77,62 

186,389 

5,41 

1400 

55,717 

53,02 

107,42 

69,05 

215,413 

8,04 

1900 

80,185 

54,88 

122,09 

79,88 

181,476 

4,99 

306 







2000 

85,695 

55,32 

124,91 

82,07 

176,559 

4,61 


? 

і 


307 




Продолжение табл.III 



298,15 

_ 

300 

_ 

400 

3,944 

500 

8,379 

600 

13,016 

700 

17,786 

800 

22,654 

900 

27,600 

1000 

32,615 

1100 

37,689 

1200 

42,819 

1300 

48,000 

1400 

53,231 

1500 

58,509 

1600 

63,833 

1700 

69,203 

1800 

74,617 

1900 

80,075 

2000 

85,576 


298,15 

— 

300 

_ 

400 

3.994 

500 

8,427 

600 

13,062 

700 

17,830 

800 

22,695 

900 

27,640 

1000 

32,653 

1100 

37,725 

1200 

42,852 

1300 

48,032 

1400 

53,260 

1500 

58,536 

1600 

63,859 

1700 

69,226 

1800 

74,638 

1900 

80,094 

2000 

85,593 


2 г С 07 М 0(3 


37,67 

32,74 

— 

244,090 

42,8 

37,81 

32,97 

— 

244,018 

42,5 

42,93 

44,65 

34,79 

240,160 

31,4 

45,52 

54,54 

37,78 

236,377 

24,7 

47,11 

62,99 

41,30 

232,647 

20,3 

48,23 

70,34 

44,93 

228,945 

17,1 

49,10 

76,84 

48,52 

225,251 

14,7 

49,82 

82,67 

52,00 

221,547 

12,9 

50,45 

87,95 

55,34 

217,824 

11,4 

51,03 

92,79 

58,52 

214,070 

10,2 

51,56 

97,25 

61,57 

210,086 

9,14 

52,06 

101,40 

64,48 

205,742 

8,27 

52,55 

105,28 

67,25 

201,876 

7,53 

53,02 

108,92 

69,91 

197,784 

6,89 

53,47 

112,35 

72,46 

193,696 

6,32 

53,92 

115,61 

74,90 

189,606 

5,83 

54,36 

118,71 

77,25 

185.516 

5,38 

54,80 

121,66 

79,51 

181,416 

4,99 

55,23 

124,48 

81,69 

177,309 

4,63 


2г С 0 - в М 0 




37,65 

39,68 

_ 

230,428 

40,4 

37,79 

32,91 

— 

230,372 

40,1 

42.91 

44,58 

34,60 

227,415 

29,7 

45,50 

54,46 

37,61 

224,539 

23,5 

47,09 

62,91 

41,14 

221,717 

19,3 

48,21 

70,26 

44,79 

218,919 

16,3 

49,08 

76,76 

48,39 

216,125 

14,1 

49,80 

82,58 

51,87 

213,316 

12,4 

50,43 

87,86 

55,21 

210,484 

11,0 

51,01 

92,70 

58,40 

207,613 

9,86 

51,54 

97,16 

61,45 

204,509 

8,90 

52,04 

101,31 

64,36 

201,039 

8,08 

52,53 

105,18 

67,14 

198,042 

7,39 

52.99 

108,82 

69,80 

194,813 

6,78 

53,45 

112,26 

72,35 

191,584 

6,25 

53,90 

115,51 

74,79 

188.349 

5,79 

54,34 

118,61 

77,14 

185,110 

5,37 

54,78 

121,56 

79,40 

181,856 

5,00 

55,21 

124,38 

81,58 

178,592 

4,66 





2гС о,»М„. 

і 

298,15 

- 

37,70 

32,82 


300 

— 

37,84 

33,05 


400 

4,072 

42.96 

44,74 

34,56 

500 

8,509 

45,55 

54,63 

37,61 


308 


216,805 38,0 

216,767 37,7 

214,732 28,0 

212,787 22,2 


Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

600 

13,149 

47,14 

63,09 

41,17 

210,896 

18,4 

700 

17,922 

48,26 

70,45 

44,84 

209,029 

15,6 

800 

22,792 

49,13 

76,95 

48,46 

207,162 

13,5 

900 

27,742 

49,85 

82,78 

51,96 

205,276 

11,9 

1000 

32,759 

50,48 

88,07 

55,31 

203.362 

10,6 

1100 

37,836 

51,05 

92,91 

58,51 

201,405 

9,56 

1200 

42,968 

51,59 

97,37 

61,56 

199,210 

8,67 

1300 

48,152 

52,09 

101,52 

64,48 

196.644 

7,90 

1400 

53,386 

52,57 

105,40 

67,27 

194,546 

7,26 

1500 

58,667 

53,04 

109.04 

69,93 

192,212 

6,69 

1600 

63,994 

53,50 

112,48 

72,49 

189,874 

6,20 

1700 

69,366 

53,95 

115,74 

74,94 

187,526 

5,76 

1800 

74,783 

54,39 

118,84 

77,29 

185.169 

5,37 

1900 

80,244 

54,82 

121,79 

79,56 

182,795 

5,02 

2000 

85,747 

55,25 

124,61 

2гС 1(0 

81,74 

180,407 

4,71 

298,15 

— 

37,82 

33,17 

— 

203,224 

_ 

300 

— 

37.96 

33,40 

— 

203,203 

— 

400 

4,177 

43.08 

45,12 

34,68 

202,112 

— 

500 

8,626 

45.66 

55,04 

37,79 

201,121 

— 

600 

13,277 

47,25 

63,52 

41,39 

200,187 

— 

700 

18,061 

48,37 

70,89 

45,09 

199,275 

— 

800 

22,944 

49,24 

77,41 

48,73 

198,362 

— 

900 

27,905 

49,96 

83,26 

52,25 

197,427 

— 

1000 

32,934 

50,60 

88,55 

55,62 

196,459 

— 

1100 

38,023 

51,17 

93,40 

58,84 

195,445 

— 

1200 

43,166 

51,70 

97,88 

61,91 

194,188 

— 

1300 

48.362 

52,21 

102,04 

64,84 

192,556 

— 

1400 

53,607 

52,69 

105,93 

67,64 

191,388 

— 

1500 

58,900 

53,16 

109,58 

70,31 

189.982 

— 

1600 

64,239 

53,62 

113,03 

72,88 

188,566 

— 

1700 

69,622 

54,06 

116,29 

75,34 

187,136 

— 

1800 

75,051 

54,50 

119,39 

77,70 

185,696 

— 

1900 

80,523 

54,94 

122,35 

79,97 

184,233 

— 

2000 

86,039 

55,37 125,18 82,16 

Оксикарбонитриды гафния 

жм 0 ( 93 о 0>07 

182,755 


298,15 

— 

45,76 

77,20 

— 

355,187 

62,2 

300 

— 

45,85 

77,48 

— 

355,072 

61,8 

400 

4,774 

49,01 

91,17 

79,23 

348,963 

45,6 

500 

9,761 

50,58 

102,29 

82,77 

343,059 

35,8 

600 

14,869 

51,52 

111,60 

86,82 

337,445 

29,4 

700 

20,056 

52,17 

119,60 

90,95 

331,740 

24,8 

800 

25,298 

52,66 

126,60 

94,98 

326,189 

21,3 

900 

30,584 

53,05 

132,83 

98,84 

320,895 

18,6 

1000 

35,906 

53,39 

138,43 

102,53 

315,590 

16,5 


309 




Продолжение табл. III 


Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

1100 

41,261 

53,69 

143,54 

106,03 

1200 

46,644 

53,97 

148,22 

109,35 

1300 

52,054 

54,23 

152,55 

112,51 

1400 

57,490 

54,47 

156,58 

115,52 

1500 

62,949 

54,71 

160,35 

118,38 

1600 

68,431 

54,94 

163,89 

121,12 

1700 

73,937 

55.16 

167,23 

123,73 

1800 

79,464 

55,38 

170,39 

126,2 4ѵ 

1900 

85,013 

55,60 

173,39 

128,64 

2000 

90,583 

55,81 

176,24 

130,95/ 


6 

7 

310,426 

14,7 

305,155 

13,3 

300,003 

12,1 

294,881 

11.0 

289,767 

10,1 

284,675 

9,29 

279,593 

8,59 

274,520 

7,97- 

269,436 

7,41 

264,341 

6,90 


ж с.,^ 0 ( 83 о 0>0 . 


298,15 

- 

44,08 

65,93 

— 

339,568 

59,6 

збо 

— 

44,16 

66,20 

— 

339,449 

59,1 

400 

4,344 

47,33 

79,40 

68,55 

333,094 

43,5" 

500 

9,163 

48,90 

90,15 

71,83 

326,908 

34,1 

600 

14,103 

49,84 

99.16 

75,65 

320,980 

27,9 

700 

19,121 

50,48 

106,89 

79,58 

314,930 

23,6 

800 

24,194 

50,97 

113,67 

83,43 

309,005 

20,2 

900 

29,312 

51,37 

119,70 

87,13 

303.311 

17,6 

1000 

34,466 

51,71 

125.13 

90.66 

297,583 

15,5 

1100 

39,652 

52,01 

130,07 

94,03 

291,974 

13,9 

1200 

44,867 

52.29 

134,61 

97.22 

286,237 

12,5 

1300 

50,109 

52.54 

138.81 

100.26 

280.599 

11,3 

1400 

55,376 

52,79 

142,71 

103,16 

274,974 

10,3 

1500 

60,667 

53,03 

146,36 

105,92 

269.341 

9.38 

1600 

65,981 

53.26 

149,79 

108,55 

263,713 

8.61 

1700 

71,317 

53,48 

153,03 

111,08 

258,080 

7,93 

1800 

76,676 

53,70 

156.08 

113.49 

^252,443 

7,32 

1900 

82,057 

53,91 

159,00 

115,81 

246,781 

6,78 

2000 

87,459 

54,13 

161,77 

118.04 

241,096 

6,30 




н *с„, 3 м 0 , 73 о 0 

,07 



298,15 

- 

44,08 

56,33 

_ 

324,372 

56,8 

300 

— 

42,73 

56,60 

— 

324,252 

56,4 

400 

4,014 

45.89 

69,39 

59,36 

317,823 

'41,5 

500 

8,689 

47,46 

79,82 

62,44 

311,533 

32,5 

600 

13,486 

48,40 

88,56 

66,08 

305,472 

26,6 

700 

18,360 

49,05 

96,07 

69,84 

299,263 

22,3 

800 

23,291 

49,54 

102,66 

73,54 

293,154 

19,1 

900 

28,265 

49,93 

108,52 

77,11 

287,254 

16,7 

1000 

33,276 

50,27 

113,80 

80,52 

281,298 

14,7 

1100 

38,318 

50,58 

118,60 

83,77 

275,442 

13,1 

1200 

43,390 

50,85 

123,02 

86,86 

269,440 

11,7 

1300 

48,488 

51,11 

127,10 

89,90 

263,520 

10,6 

1400 

53,611 

51,36 

130,90 

92,60 

257,596 

9,61 

1500 

58,759 

51,59 

134,46 

95,28 

251,649 


1600 

63.930 

51,82 

137,79 

97,83 

245,694 

8,02 


310 


I 

4 

•і 

| 

і 


1 

2 

' 3 

4 

5 

6 

7 

1700 

69,123 

52,04 

140,93 

100,27 

239,721 

7,36 

1800 

74,338 

52,26 

143,92 

102,62 

233,730 

6,78 

1900 

79,575 

52,48 

146,75 

104,87 

227,703 

6,26 

2000 

84,834 

52,69 

149,45 

107,03 

221,643 

5,79 



н*с 0 ,,ы 0(в ,о 

0,0? 



298,15 

_ 

41,46 

48,41 

— 

309.600 

54,2 

300 

_ 

41,45 

48,66 

— 

309,482 

53,9 

400 

3,784 

44,71 

61,11 

51,65 

303,149 

39,6 

500 

8,341 

46,28 

71.28 

54,59 

296,$32 

31,0 

600 

13,019 

47,22 

79,80 

58,11 

290,920 

25,3 

700 

17,776 

47,86 

87,14 

61,74 

284,738 

21,2 

800 

22,586 

48,35 

93,56 

65,33 

278,636 

18,2 

900 

27,442 

48,75 

99.28 

68.79 

272,722 

15,8 

1000 

32,334 

49,09 

104,44 

72,10 

266.735 

13,9 

1100 

37,259 

49,39 

109,13 

75.26 

260,831 

12,4 

1200 

42,212 

49,67 

113,44 

78.26 

254,764 

11,1 

1300 

47,191 

49,93 

117,43 

81,13 

248,763 

9,99 

1400 

52,196 

50,17 

121.14 

83,85 

242,746 

9,06 

1500 

57,225 

50,41 

124,61 

86,46 

236,693 

8,24 

1600 

62,277 

50,64 

127,87 

88,94 

230,617 

7,53 

1700 

67,352 

50,86 

'130,94” 

91,33 

224,514 

6,90 

1800 

72,449 

51,08 

133,86 

93,61 

218,380 

6,34 

1900 

77,568 

51.29 

136,63 

95,80 

, 212,220 

5,83 

2000 

82,708 

51,51 

139,26 

97,91 

205,977 

5,38 




нгс„ 4 м 0 ,„і 

^0,07 



298,15 

_ 

40,52 

42,15- 

— 

295,251 

51,7 

300 

_ 

40,61 

42,40 

— 

295,138 

51,4 

400 

3,653 

43,77 

54,58 

45,45 

289,072 

37,7 

500 

8,11,7 

45,34 

64,53 

48,30 

283,106 

29,6 

600 

12,701 

46,28 

72,89 

51,72 

277,326 

24,1 

700 

17;364 

46,93 

80,08 

55,27 

271,357 

20,2 

800 

22,082 

47,42 

86,38 

58,78 

265,452 

17,3 

900 

26,844 

47.81 

91,99 

62,16 

259,718 

15,1 

1000 

31,643 

48,15 

97,05 

65,40 

253,895 

13,3 

1100 

36,474 

48,45 

101,65 

68,49 

248,140 

11,8 

1200 

41,333 

48,73 

105,88 

71,44 

242,209 

10,5 

1300 

46,219 

48,99 

109,79 

74,24 

236,332 

9,49 

1400 

51,131 

49,24 

113,43 

76,91 

230,425 

8,60 

1500 

56,066 

49,47 

116,84 

79,46 

224,472 

7,82 

1600 

61,025 

49,70 

120,04 

81,90 

218,484 

7,13 

1700 

66,006 

49,92 

123,06 

84,23 

212,459 

6,53 

1800 

71,009 

50,14 

125,92 

86,47 

206,395 

5,99 

1900 

76,034 

50,36 

128,64 

88,62 

260/2 75 

5,51 

2000 

81,081 

50,57 

іЛ,23 

90,68 

194,104 

5,07 


311 





5 


Продолжение табл. III 

6 7 


298,15 


300 

_ 

400 

3,623 

500 

8,018 

600 

12,534 

700 

17,127 

800 

21,777 

900 

26,471 

1000 

31,201 

1100 

35,963 

1200 

40,754 

1300 

45,571 

1400 

50,414 

1500 

55,281 

1600 

60,171 

1700 

65,084 

1800 

70,019 

1900 

74,975 

2000 

79,953 


298,15 

_ 

300 

_ 

400 

3,692 

500 

8,043 

600 

12,516 

700 

17,066 

800 

21,672 

900 

26,322 

1000 

31,008 

1100 

35,727 

1200 

40,474 

1300 

45,248 

1400 

50,047 

1500 

54,871 

1600 

59,717 

1700 

64,586 

1800 

69,477 

1900 

74,390 

2000 

79,324 


298,15 

_ 

300 

— 

400 

3,861 

500 

8,194 

600 

12,647 


312 


ЖС о, 5 Мо,4 3 С> 0 , 07 

39,84 37,56 

39,92 37,81 - 

43,09 49,79 40,73 

44,66 59,59 43,56 

45,60 67,83 46,94 

46.24 74,91 50,44 

46,73 81,12 53,89 

47,13 86,64 57,23 

47,47 91,63 60,43 

47,77 96,17 63,47 

48,05 100.34 66 38 

48,30 104,19 69 14 

48,55 107,78 71.77 

49,79 111,14 74 29 

49,02 114,30 76 69 

49.24 117,28 78,99 

49,46 120,10 81,20 

49,67 122,78 8 3 32 

49.88 125,33 85,'зб 

н * с о..м 0 . 33 о 0 , 07 
39,40 34,64 _ 

39,49 34,89 _ 

42,65 46,74 37,51 

44,22 56.45 40 36 

45,16 64,60 43.74 

45.81 71,62 47 24 

46.30 77,77 50,68 

46,69 83,24 54,00 

47,03 88.18 57,17 

47,33 92,68 60,20 

47,61 96,81 63,08 

47,87 100.63 65,83 

48,11 104,19 68 44 

48.35 107,52 70,94 

48,58 110.65 73 32 

48.80 надо 75*61 

49.02 116,40 77,80 

49.24 119,05 79 90 

49.45 121,58 81,92 

Н *С», і ,а з ,о і 

39,21 33,39 _ 

39.30 33,64 

42.46 45,44 35,79 

44,03 55,10 38,72 

44,98 63,22 42,14 


281,326 49,3 

281,221 49,0 

275,593 36,0 

270,053 28,2 

264,688 23,0 

259,120 19,3 

253,600 16 6 

248,239 14 4 

242,777 12,7 

237,370 11,3 

231,775 10,1 

226,223 9,09 

220,632 8,23 

214,985 7,49 

209,294 б]вЗ 

203,557 6,25 

197.773 5,74 

191.926 5 28 

186,019 4,86 


267,823 46,9 

267,730 46.6 

262,711 34,з 

257.776 26,9 

253,006 22,0 

248,025 18,5 

243.081 15,9 

238.286 1 38 

233,380 12,2 

228,519 10,8 

223,462 9,73 

218,439 8 78 

213,367 7,96 

208,232 7,25 

203,046 6,63 

197,808 6,08 

192,515 5,59 

187,152 5 14 

181,725 4,75 


254,745 44,6 

254,665 44,3 

250,426 32,7 

246,273 25,7 

242,282 21,1 


Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

700 

17,179 

45,62 

70,21 

45,67 

238,073 

17,8 

800 

21,766 

46,11 

76,33 

49,13 

233,896 

15,3 

900 

26,398 

46,51 

81,79 

52,46 

229,860 

13 3 

1000 

1100 

31,066 

35,765 

46,84 

47,15 

86,71 

91,19 

55,64 

58,67 

225,706 

221,590 

11.в 

10 5 

1200 

40,494 

47,42 

95,30 

61,56 

217.271 

9 46 

1300 

45,249 

47,68 

99,11 

64,30 

212,978 

8 56 

1400 

50,030 

47,93 

102,65 

66.92 

208,631 

7,78 

1500 

1600 

54,834 

59,662 

48,16 

48,39 

105,97 

109,08 

69,41 

71,80 

204,216 

199,742 

7,11 

6,52 

1700 

64,513 

48,62 

112,03 

74,08 

195,211 

6 00 

1800 

69,385 

48,83 

114,81 

76.26 

190,621 

5 53 

1900 

74,279 

49,05 

117,46 

78,36 

185,955 


2000 

79,195 

49,26 

119,98 

80,38 

181,221 

4,73 




Жс о,вМ„, 13 0 0 

#0 7 



298,15 

- 

39.28 

33,82 

_ 

242,089 

42,4 

300 

— 

39,36 

34,06 

_ 

242,028 

42,1 

400 

4,130 

42,53 

45,88 

35.55 

238,739 

31,2 

500 

8,469 

44.10 

55,56 

38,62 

236,544 

24 6 

600 

12.929 

45,04 

63,69 

42,14 

232,514 

20,2 

700 

17,467 

45,68 

70,68 

45,73 

229,265 

17,1 

800 

22.061 

46.17 

76,82 

49,24 

226,044 

148 

900 

26,698 

46,57 

82,28 

52,62 

222,959 

12,9 

1000 

31,372 

46,91 

87,20 

55,83 

219,753 

11,5 

1100 

36.078 

47,21 

91,69 

58,89 

216.580 

10,3 

1200 

40,813 

47,49 

95,81 

61,80 

213,199 

9 28 

1300 

45.575 

47,74 

99,62 

64,57 

209,841 

8,43 

1400 

50,362 

47,99 

103,17 

67,20 

206,423 

7,70 

1500 

55,173 

48,23 

106,49 

69,71 

202,933 

7,07 

1600 

60,007 

48,46 

109,61 

72,11 

199,381 

6,51 

1700 

1800 

1900 

64,863 

69,742 

74,643 

48,68 

48,90 

49,11 

112,56 

115,34 

117,99 

74.40 

76,60 

78,71 

195,767 

192,090 

188,344 

6,01 

5,57 

5,18 

2000 

79,565 

49,32 

120,52 

80,74 

184,507 

4,82 




нгс 0 9 і\і 0 03 о 0 

,0 7 



298,15 

- 

39,59 

35,91 

— 

229,857 

40,3 

300 

—• 

39,68 

36,15 

— 

229,816 

40,0 

400 

4,499 

42,84 

48,06 

36,81 

227,649 

29,7 

500 

8,869 

44,41 

57,81 - 

40,07 

225,590 

23,6 

600 

13,360 

45,35 

66,00 

43,73 

223.703 

19,5 

700 

17,929 

46,00 

73,04 

47,43 

221,599 

16,5 

800 

22,554 

46,48 

79,22 

51,02 

219,524 

14,3 

900 

1000 

27,223 

31,929 

46,88 

47,22 

84,72 

89,67 

54,47 

57,75 

217,585 

215,523 

12,6 

11,3 

1100 

36,666 

47,52 

94,19 

60,86 

213,492 

10,1 

1200 

41,432 

47,80 

98,34 

63,81 

211,250 

9,19 


313 






Продолжение табл. III 



1300 

46,225 

48,06 

102,17 

66,62 

209,028 

8,40 

1400 

1500 

51,043 

55,885 

48,30 

48,54 

105,74 

109,09 

69,29 

71,83 

206,744 

204,386 

7,71 

7,12 

1600 

1700 

60,750 

65,638 

48,77 

48,99 

112,23 

115,19 

74,26 

76,58 

201,962 

199,476 

6,59 

6,13 

1800 

70,548 

49,21 

118,00 

78,80 

196,923 

5,71 

1900 

75,480 

49,42 

120,66 

80,94 

194,289 

5,34 

2000 

80,433 

49,64 

123,20 

82,99 

191,583 

5,00 




ніс 0 і , 3 о 0 

,0 7 



298,15 

- 

40,15 

39,67 

_ 

218,048 


300 

— 

40,24 

39,91 

_ 

218,031 


400 

4,968 

43,40 

51,99 

39,57 

217,156 


500 

9,394 

44,97 

61,86 

43,07 

216,411 


600 

13,941 

45,91 

70,15 

46,91 

215,848 


700 

18,567 

46,56 

77,28 

50,76 

215,077 


800 

23,248 

47,05 

83,53 

54,47 

214,338 


900 

27,973 

47,44 

89,10 

58,02 

213,737 


1000 

32,734 

47,78 

94,11 

61,38 

213,014 


1100 

37,528 

48,08 

98,68 

64,57 

212,323 


1200 

42,350 

48,36 

102,88 

67,59 

211,421 


1300 

47,199 

48,62 

106,76 

70.45 

210,539 


1400 

52,074 

48,86 

110,37 

73,18 

209,593 


1500 

56,972 

49,10 

113,75 

75,77 

208,574 


1600 

61,893 

49,33 

116,93 

78,25 

207,487 


1700 

66,838 

49,55 

119,93 

80,61 

206,337 


1800 

71,804 

49,77 

122,77 

82,88 

205,120 


1900 

76,792 

49,99 

125,46 

85,05 

203.821 


2000 

81,801 

50,20 

128,03 

87,13 

202.449 

— 


Карбонитриды ванадия 


ѵм 1г0 


298,15 

- 

34,62 

37,32 

- _. 

188,915 

300 

— 

34,81 

37,54 

_ 

188,754 

400 

4,299 

41,92 

48,65 

37,90 

180,013 

500 

8,696 

45,69 

58,45 

41,06 

171,303 

600 

13,395 

48,15 

67,01 

44,69 

162,680 

700 

18,306 

50.00 

74,58 

48,43 

154,157 

800 

23,384 

51,51 

81,36 

52,13 

145,734 

900 

28,602 

52,84 

87,51 

55,73 

137,402 

1000 

33,947 

54,04 

93,14 

59,19 

129^158 

1100 

39,408 

55,17 

98,34 

62,52 

120,991 

1200 

44,978 

56,24 

103,19 

65,71 

112,899 

1300 

50,655 

57,28 

107,73 

68,77 

104,873 

1400 

56,433 

58,28 

112,01 

71,71 

96,910 

1500 

62,311 

59,27 

116,07 

74,53 

88,994 

1600 

68,287 

60,25 

119,93 

77,25 

81,136 


33.1 

32.9 

23.5 

17.9 

14.2 

11.5 
9,51 
7,97 
6,75 
5,74 
4,91 
4,21 
3,62 
3,10 
2,65 


314 


Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1700 

74,360 

61,21 

123,61 

79 Л 

73,313 

2,25 

• 1800 

80,528 

62,16 

127,14 

82,40 

65,535 

1,90 

1900 

86,792 

63,11 

130,52 

84,84 

57,797 

1,59 

2000 

93,149 

64,05 

133,78 

ѴС 0 , М 0 , 

87,21 

50,087 

1,31 

298,15 

— 

34,18 

34,53 

— 

179,559 

31,5 

300 

— 

34,37 

34,74 

— 

179,409 

31,2 

400 

4,128 

41,47 

45,74 

35,42 

171,289 

22,4 

500 

8,480 

45,25 

55,43 

38,47 

163,197 

17,0 

' 600 

13,135 

47,71 

63,92 

42,02 

155,183 

13,5 

700 

18,002 

49,56 

71,42 

45,70 

147,259 

11,0 

800 

23,035 

51,07 

78,14 

49,34 

139,424 

9,10 

900 

28,210 

52,39 

84,23 

52,89 

131.671 

7,64 

1000 

33,510 

53,60 

89.81 

56,30 

123,996 

6.48 

1100 

38,927 

54,72 

94,98 

59,59 

116,388 

5,53 

1200 

44,453 

55.80 

99,79 

62,74 

108,846 

4,74 

1300 

50.085 

56,83 

104,29 

65.77 

101,360 

4,07 

1400 

55,819 

57,84 

108.54 

68,67 

93,929 

3,50 

1500 

61,652 

58,83 

112,57 

71,47 

86,538 

3,01 

1600 

67,584 

59,80 

116,40 

74,16 

79,197 

2,59 

1700 

73,613 

60,77 

120.05 

76,75 

71,884 

2,21 

1800 

79,737 

61,72 

123,55 

79,25 

64,609 

1.87 

1900 

85,956 

62,66 

126,92 

81,68 

57,368 

1,58 

2000 

92,270 

63,60 

130,15 

ѴСо , 2 Мо, в 

84,02 

50,149 

1,31 

298,15 

_ 

33,79 

39,09 

— 

170,288 

29,8 

300 

— 

33,98 

32,30 

— 

170,151 

29,6 

400 

3,978 

41,09 

43,18 

33,23 

162,688 

21,2 

500 

8,291 

44,86 

52,79 

36,21 

155,250 

16,2 

600 

12,907 

47,32 

61.20 

39,69 

147,883 

12,9 

700 

17,736 

49,17 

68,64 

53,31 

140,597 

10,5 

800 

22,730 

50,68 

75,31 

46,90 

133,391 

8,71 

900 

27,866 

52,01 

81,36 

50,40 

126,256 

7,33 

1000 

33,127 

53,21 

86,90 

53,78 

119,190 

6,22 

1100 

38,505 

54,34 

92,03 

57,02 

112,182 

5,33 

1200 

43,993 

55,41 

96,80 

60,14 

105,231 

4,58 

1300 

49,586 

56,45 

101,28 

63,14 

98,328 

3,95 

1400 

55,281 

57,45 

105,50 

66,01 

91,472 

3,41 

1500 

61,076 

58,44 

109,50 

68,78 

84,649 

2,95 

1600 

66,969 

59,42 

, 113 , 30 . 

71,45 

77,868 

2,54 

1700 

72,959 

60,38 

116,93 

74,02 

71,109 

2,18 

1800 

79,045 

61,33 

' 120,41 

76,50 

64,381 

1,87 

1900 

85,225 

62,28 

123,76 

78,90 

57,681 

1,59 

2000 

91,500 

63,22 

126,97 

ѴС 0 , 3 М 0> , 

. 81,22 

50,999 

1,33 

298,15 

— 

33,46 

29,99 

— 

161,105 

28,2 
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32,95 26,83 - 142,996 25,0 

- 33,15 27,03 - 142,898 24,9 

3,659 40,25 37,67 28,52 137,619 18,0 

7.889 44,02 47,09 31,32 132,363 13,8 

12.422 46,49 55,35 34,65 127,162 11,1 

17,166 48,33 62,66 38,14 122,021 9,10 

22,077 49,85 69,22 41,62 116,936 7,63 


298,15 

300 

400 

500 

600 

700 

800 



У 1 
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Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

900 

27,129 

51,17 

75,17 

45,03 

111,898 

6,49 

1000 

32,307 

52,37 

80,63 

48,32 

106,904 

5,58 

1100 

37,602 

53,50 

85,67 

51,49 

101.944 

4,84 

1200 

43,006 

54,57 

90,37 

54,54 

97,018 

4,22 

1300 

48,515 

55,61 

94,78 

57,47 

92,117 

3,70 

1400 

54,127 

56,62 

98,94 

60,28 

87.241 

3,25 

1500 

59,838 

57,61 

102,88 

62,99 

82.381 

2,87 

1600 

65,648 

58,58 

106,63 

65,60 

77,539 

2,53 

1700 

71,554 

59,54 

110,22 

68.12 

72,705 

2,23 

1800 

77,556 

60,50 

113,65 

70,56 

67,884 

1,97 

1900 

83,653 

61,44 

116.94 

72,92 

63,073 

1,73 

2000 

89,844 

62,38 

120,12 

ѵс 0>б ІМ 0-4 

75,20 

58,265 

1,52 

298,15 

— 

32,79 

25,76 

_ 

134,071 

23,5 

300 

— 

32,98 

25,96 

— 

133,988 

23,3 

400 

3,597 

40,08 

36,55 

27,56 

129,507 

16,9 

500 

7,810 

43,85 

45,94 

30,32 

125,051 

13,1 

600 

12,325 

46,32 

54,17 

33,63 

120,649 

10,5 

700 

17,053 

4 аі 6 

61,45 

37,09 

116,300 

8.68 

800 

21,947 

49.68 

67,99 

40,55 

112,001 

7,31 

900 

26,982 

51.00 

73,92 

43,94 

107,742 

6,25 

1000 

32,143 

52.20 

79,35 

47,21 

103,520 

5,41 

1100 

37,421 

53,33 

84.38 

50,37 

99,325 

4,72 

1200 

42,808 

54,04 

89,07 

53,40 

95,157 

4,14 

.1300 

48,300 

55,44 

93,47 

56,31 

91,008 

3.66 

1400 

53,895 

56,45 

97,61 

59.12 

86,877 

3,24 

1500 

59,589 

57,44 

101,54 

61,82 

82,757 

2,88 

1600 

65,382 

58,41 

105,28 

64,42 

78,649 

2,57 

1700 

71,271 

59,37 

108,85 

66,93 

74,544 

2,29 

1800 

77,256 

60,33 

112,27 

69,35 

70,446 

2,04 

1900 

83,336 

61,27 

115,56 

71,70 

66,354 

1,82 

2000 

89,510 

62,21 

118,73 

ѴС 0 ( 7 М 0>9 

73,97 

62,261 

1,63 

298,15 

— 

32,67 

25,04 

— 

125,232 

21,9 

300 

— 

32,86 

25,24 

— 

125,164 

21,8 

400 

3,556 

39,97 

35,80 

26,90 

121,517 

15,9 

500 

7,757 

43,74 

45,16 

29,64 

117,898 

12,3 

600 

12,262 

46,20 

53,36 

32.93 

114,331 

9,95 

700 

16,978 

46,05 

60,63 

36,38 

110,814 

8,27 

800 

21,860 

49,56 

67,15 

39,83 

107,340 

7,01 

900 

26,884 

50,89 

73,07 

43,20 

103,900 

6,03 

1000 

32,034 

52,09 

78,49 

46,46 

100,491 

5,25 

1100 

37,300 

53,22 

83,51 

49,60 

97,103 

4,61 

1200 

42,675 

54,29 

88,19 

52,63 

93,734 

4,08 

1300 

48,156 

55,33 

92,58 

55,53 

90,380 

3,63 

1400 

53,739 

56,33 

96,71 

58,33 

87,037 

3,25 

1500 

59,422 

57,32 

100,64 

61,02 

83,699 

2 , 91 - 
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Продолжение табл. III 


Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

* 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1600 

65,204 

58,30 

104,37 

63,61 

80,369 

2,62 





ѴС , „ 




1700 

71,081 

59,26 

107,93 

66,12 

77,036 

2,37 









1800 

77,055 

60,21 

111,34 

68,54 

73,706 

2,14 


298,16 

— 

32,65 

24,93 

— 

99,233 

— 

1900 

83,123 

61,16 

114,63 

70,88 

70,377 

1,93 


300 

— 

32,85 

25,13 

— 

99,216 

— 

2000 

89,286 

62,10 

117,79 

73,14 

67,043 

1,75 


400 

3,566 

39,95 

35,69 

26,77 

98,280 

— 









, 500 

7,765 

43,72 

45,04 

29,51 

97,393 

— 









600 

12,267 

46,19 

53,25 

32.80 

96.558 

— 




ѴС 0 , в 





700 

16,982 

48,03 

60,51 

36.25 

95,766 

- 

298,15 

— 

32,61 

2466 

_ 

116,479 

20,4 


800 

21,863 

49,55 

67,03 

39,70 

95,005 

- 

300 

— 

32,80 

24,86 

_ 

116,428 

20,3 


900 

26,886 

50,87 

72,94 

43,07 

94,263 

— 

400 

3,537 

39,91 

35,40 

26,56 

113,649 

14,8 


1000 

32,032 

52,07 

78.37 

46.33 

93,536 

— 

500 

7,733 

43,68 

44.75 

29,28 

110,904 

11,6 


1100 

37,297 

52,20 

83,38 

49,48 

92,815 

— 

600 

12,231 

- 46,14 

52,94 

32.56 

108,210 

9,42 


1200 

42,671 

54,27 

88,06 

52.50 

92,098 

— 

700 

16,941 

47,99 

60,20 

36,00 

105,562 

788 


1300 

48,150 

55,31 

92,45 

55,41 

91,378 

— 

800 

21,817 

49,50 

66,71 

39,44 

102,954 

6,72 


1400 

63,731 

66,32 

96,58 

58,20 

90,655 

— 

900 

26,835 

50,83 

72,62 

42,80 

100,373 

5,82 


1500 

59,413 

57,31 

100,50 

60,89 

89,925 

— 

1000 

31,979 

52,03 

78,04 

46,06 

97,817 

5,11 


1600 

65,192 

58,28 

104,23 

63,49 

89,186 

— 

1100 

37,239 

53,16 

83,05 - 

49,20 

95,277 

4,52 


1700 

71,068 

59,24 

107,80 

65,99 

88,434 

— 

1200 

42,608 

54,23 

87,73 

52,22 

92,750 

4,04 


1800 

77,040 

60,19 

111,21 

68,41 

87,670 

— 

1300 

48,083 

55,27 

92.11 

55,12 

90.232 

3,63 


1900 

83,107 

61,14 

114,49 

70,75 

86,896 

— 

1400 

53,660 

56,27 

96,24 

57.91 

87,719 

3,27 

-< 

2000 

89,268 

62,08 

117,65 

73,02 

86,107 

— 

1500 

59,337 

57,26 

100.16 

60,60 

85,208 

2,97 









1600 

65.112 

58,24 

103,89 

63,19 

82,698 

2,70 





Карбонитриды 

ниобия 



1700 

70.984 

59,20 

107,45 

65.69 

80,182 

2,46 









1800 

ТЪ .952 

60,15 

110,86 

68,11 

77,663 

2,25 





МЬМ І,0 




1900 

83,014 

61,10 

114,14 

70.44 

75.141 

2,07 


298,15 

_ 

41,18 

43,93 

— 

207,897 

36,4 

2000 

89,171 

62.04 

117.23 

72,71 

72,611 

1,90 


300 

— 

41,28 

44,19 

— 

207,734 

36,2 




ѴС Л Л М Л . 





400 

4,553 

44,96 

56,63 

45,24 

198,976 

26,0 









500 

9,162 

47.09 

66,90 

48,58 

190,336 

19,9 

298,15 

— 

32,60 

24.62 

— 

107.813 

18,9 


600 

13,951 

48,61 

76,63 

62,38 

181,821 

15,8 

300 

— 

32,80 

24,82 

— 

107,778 

18,8 


700 

18,876 

49,85 

83,22 

66,26 

173,423 

12,9 

400 

3,540 

39,90 

35,36 

26.51 

105,903 

13,8 


1 800 

23,916 

50,94 

89,95 

60,06 

166,141 

10,8 

500 

7,735 

43,67 

44,71 

29.24 

104,069 

10,9 


900 

29,061 

51,94 

96,01 

63,72 

157,138 

9,12 

600 

12,233 

46,14 

52.90 

32.52 

102,286 

8,90 


1000 

34,302 

62,88 

101,53 

67,23 

148,854 

7,77 

700 

16,942 

47,98 

60,16 

35,96 

100,547 

7,50 


1100 

39,636 

53,79 

106,62 

70,58 

140,845 

6,69 

800 

21,818 

49,50 

66,67 

39,40 

98,842 

6,45 

1 

1200 

46,069 

54,67 

111,34 

73,79 

132,916 

5,78 

900 

26,835 

50,82 

72,58 

42,76 

97,160 

5,64 

1 

1300 

50,569 

55,53 

116,75 

76,86 

126.062 

5,02 

1000 

31,978 

52,02 

78,00 

46,02 

95,499 

4,99 , 

і 

1400 

56,165 

56,39 

119,89 

79,78 

117,278 

4,38 

1100 

37.238 

53,15 

83,01 

49,16 

93,847 

4,46 

■ 

1500 

61,846 

67,23 

123,81 

82,58 

109,567 

3,81 

1200 

42,607 

54,22 

87,68 

52,18 

92,205 

4,01 

ч 

1600 

67,611 

58,06 

127,63 

85,28 

101,906 

3,33 

1300 

48.081 

55,26 

92,07 

55,08 

90,565 

3,64 

1 

1700 

73,458 

58,83 

131,08 

87,87 

94,301 

2,90 

1400 

53.658 

.< 56,27 

96,20 

57,87 

88,925 

3,32 

1 

1800 

79,389 

59,72 

134,47 

90,36 

86,758 

2,52 

1500 

59,334 

57,26 

100,11 

60,56 

87,283 

3,04 


1900 

85,402 

60,64 

137,72 

92,77 

79,269 

2,18 

1600 

65,109 

58,23 

103,84 

63,15 

85,638 

280 

% 

2000 

91,498 

' 61,36 

140,85 

95,10 

71,826 

1,88 

1700 

70,980 

59,19 

107,40 

65,65 

83,981 

2,58 





ІЧЬС „ . ІЧ . 




1800 

76,947 

60,15 

110,81 

68,06 

82,318 

2,39 









1900 

83,009 

61,09 

114,09 

70,40 

80,648 

2,22 

* 

298,16 

— 

40,06 

42,18 

— 

200,429 

35,1 

2000 

89,165 

62,03 

117,25 

72,67 

78.966 

2,06 

1 

300 

— 

40,16 

42,43 

— 

200,279 

34,9 









400 

4,112 

43,84 

54,55 

44,27 

192,236 

26,1 
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Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

500 

8,610 

45,97 

64,58 

47,36 

184,290 

19,3 

600 

13,287 

47,50 

73,10 

50,96 

176,446 

15,4 

700 

18,100 

48,74 

80,52 

54,66 

168,700 

12,6 

800 

23,030 

49,83 

87,10 

58,32 

161,047 

10,5 

900 

28,063 

50,82 

93,03 

61,85 

153 , 65 / 

8,92 

1000 

33,193 

51,77 

98,44 

65,24 

145,967 

7,62 

1100 

38,415 

52,67 

103,41 

68,49 

138,536 

6,58 

1200 

43,727 

53,56 

108,03 

71,60 

131,170 

5,71 

1300 

49,125 

54,42 

112,36 

74,57 

123,864 

4,98 

1400 

54,610 

55,27 

116,42 

77,41 

116,614 

4,35 

1500 

60,179 

56,11 

120,26 

80,14 

109,416 

3,81 

1600 

65,833 

56,95 

123,91 

82,77 

102,273 

3,34 

1700 

71,569 

57,78 

127,39 

85,29 

95,168 

2,92 

1800 

77,388 

58.61 

130,72 

87,72 

88,114 

2,56 

1900 

83,290 

59,43 

133.91 

90,07 

81,102 

2,23 

2000 

89,274 

60,25 

136,98 

92,34 

74,129 

1.94 




мьс 0>2 іѵ 

>8 



298,15 

- 

39,17 

40,62 

— 

192,950 

33,8 

300 

— 

39,27 

40,86 

— 

192,814 

33,6 

400 

3,759 

42,95 

52,72 

43,33 

185.508 

24,2 

500 

8,168 

45,08 

62,55 

46,22 

178,283 

18,6 

600 

12,756 

46,61 

70,92 

49,66 

171,144 

14,9 

700 

17,480 

47,85 

78,20 

53.22 

164,084 

12,2 

800 

22,321 

48,94 

84,66 

56,76 

157,101 

10,3 

900 

27,265 

49,93 

90.48 

60,19 

150,364 

8,73 

1000 

32,305 

50,88 

95,79 

63,49 

143,313 

7,48 

1100 

37,438 

51,78 

100,69 

66,65 

136 , 507 ', 

6,48 

1200 

42,661 

52,66 

105,23 

69,68 

129.751 

5,65 

1300 

47,971 

53,53 

109,48 

72.58 

123,044 

4,94 

1400 

53,366 

54,38 

113,48 

75.36 

116,381 

4,34 

1500 

58,846 

55,22 

117,26 

78,03 

109,759 

3,82 

1600 

64,410 

56,06 

120,85 

80,59 

103,181 

3,37 

1700 

70,058 

56,89 

124,27 

83,06 

96,632 

2,97 

1800 

75,788 

57,71 

127,55 

85,44 

90,124 

2,61 

1900 

81,601 

58,54 

130,69 

87.74 

83,649 

2,30 

2000 

87,495 

59,36 

133,72 

89,97 

77,205 

2,02 




мьс 0 - 3 м 0 

,7 



298,15 

- 

38,50 

39,24 

— 

185,460 

32,5 

300 

— 

38.60 • 

39,48 

— 

185,339 

32,3 

400 

3,495 

42,28 

51,15 

42 , 4-1 

178,792 

23,3 

500 

7,837 

44.41 

60,83 

45,16 

172,316 

18,0 

600 

12,358 

45,94 

69,07 

48,47 

165,913 

14,4 

700 

17,016 

47,18 

76,25 

51,94 

159,575 

11,9 

800 

21,789 

48,27 

82,62 

55,38 

153,302 

10,0 

900 

26,666 

49,26 

88,37 

58,74 

147,260 

8,55 

1000 

31,640 

50,21 

93,61 

61,97 

140,892 

7,36 
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Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1100 

36,706 

51,11 

98,43 

65,06 

1 24,767 

е,4о 

1200 

41,862 

51,99 

102,92 

68.04 

128,662 

5,60 

1300 

47,105 

52,86 

107,12 

70,88 

122,603 

4.93 

1400 

52,433 

53,71 

111,06 

73,61 

116,579 

4;35 

1500 

57,847 

54,55 

114,80 

76,24 

110,587 

3,85 

1600 

63,344 

55,39 

118,35 

78,76 

104,629 

3,42 

1700 

68,924 

56,22 

121,73 

81,19 

98,692 

3,03 

1800 

74,587 

57,05 

124,97 

83,53 

92,788 

2,69 

1900 

80,333 

57,87 

128,07 

85,79 

86,910 

2,39 

2000 

86.161 

58,69 

131.06 

№С 0,4^„.« 

87,98 

81.055 

2,12 

298,15 

— 

38,06 

38.05 

_ 

177,960 

31,2 

300 

— 

38,15 

38,29 

— 

177,853 

31,0 

400 

3,321 

41,83 

49,83 

41,53 

172,088 

22.5 

500 

7,618 

43.97 

59,41 

44,17 

166,389 

17,4 

600 

12,094 

45.49 

67,57 

47,41 

160,753 

14,0 

700 

16,707 

46.73 

74,68 

50,81 

155.174 

11.6 

800 

21,436 

47,82 

80,99 

54,19 

149.648 

9,77 

900 

26,268 

48,82 

86,68 

57,49 

144,344 

8,38 

1000 

31,197 

49,76 

91,87 

60,68 

138,703 

7,24 

1100 

36,219 

50,67 

96,66 

63,73 

133,287 

. 6,33 

1200 

41,330 

51,55 

101,11 

66,66 

127,899 

5,57 

1300 

46,528 

52,41 

105,27 

69,48 

122,541 

4,92 

1400 

51,812 

53,26 

109,18 

72,17 

117,207 

4,37 

1500 

57,180 

54,11 

112,89 

74,77 

111,899 

3,90 

1600 

62,633 

54,94 

116,40 

77,26 

106,616 

3,48 

1700 

68,168 

55,77 

119,76 

79,66 

101,348 

3,11 

1800 

73,787 

56,60 

122,97 

81,98 

96,106 

2,79 

1900 

79,488 

57,42 

126,05 

84,22 

90,883 

2,50 

2000 

85,271 

58,24 

129,02 

МЬС 0 , 5 М 0>5 

86,39 

85,677 

2,24 

298,15 

— 

37,83 

37,05 

— 

170,449 

29,9 

300 

— 

37,93 

37,28 

— 

170,366 

29,7 

400 

3,235 

41,61 

48,76 

40,67 

165,395 

21,6 

500 

7,510 

43,74 

58,29 

43,27 

160,500 

16.8 

600 

11,964 

45,27 

66,40 

46,46 

155,665 

13,6 

700 

16,554 

46,51 

73,48 

49,83 

150,880 

11,3 

800 

21,260 

47,59 

79,76 

53,19 

146,141 

9,54 

900 

26,070 

48,59 

85,43 

56,46 

141,617 

8,22 

1000 

30,977 

49,53 

90,60 

59,62 

136,748 

7,14 

1100 

35,976 

50,44 

95,36 

62,65 

132,096 

6,27 

1200 

41,064 

51,32 

99,79 

65,57 

127,465 

5,55 

1300 

46,240 

52,19 

103,93 

68,36 

122,856 

4,94 

1400 

51,501 

53,04 

107,83 

71,04 

118,266 

4,41 

1500 

56,847 

53,88 

111,52 

73,62 

113,695 

3,96 

1600 

62,277 

54,72 

115,02 

76,10 

109,144 

3,56 

1700 

67,791 

55,56 

118,36 

78,49 

104,601 

3,21 
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Продолжение табл. 111 


Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1800 

73,387 

56,37 

121,56 

80,79 

100,078 

2,90 

300 


38,59 

35,38 


147,805 

25,7 

1900 

79,065 

57,20 

124,63 

83,02 

95,570 

2,63 

400 

3,511 

42,27 

47,05 

38,27 

145.386 

19,0 

2000 

84,826 

58,02 

. 127,59 

85,18 

91,075 

2,38 

500 

7,852 

44,40 

56,73 

41,02 

143.071 

14,9 








600 

12,372 

45,93 

64,96 

44,35 

140,830 

12,3 




ІЧЬС „ , . 




700 

17,028 

47,17 

72,14 

47.81 

138.644 

10,3 








800 

21,800 

48,25 

78,51 

51.26 

136.500 

8,91 

298,15 

— 

37,83 

36,23 

— - 

162,927 

28,5 

900 

26,676 

49,25 

84,25 

54,61 

134.565 

7.81 

300 

— 

37,93 

36,46 

— 

162,850 

28,4 

1000 

31,649 

50,19 

89.49 

57,84 

132,278 

6,91 

400 

3,238 

41,60 

47,94 

39,84 

158,713 

20,7 

1100 

36,713 

51,10 

94.32 

60,94 

130,198 

6,18 

500 

7,513 

43,74 

57,47 

42.44 

154,651 

16,2 

1200 

41,868 

51,98 

98.80 

63,92 

128,130 

5.58 

600 

11,966 

45,27 

65,58 

45.64 

150,649 

13,1 

1300 

47,109 

52,85 

103.00 

6676 

126,074 

5.07 

700 

16,557 

56,51 

72,66 

49,00 

146,694 

10,9 

1400 

52,437 

53,70 

106,95 

69,49 

124.026 

4,63 

800 

21,262 

47,59 

78,94 

52,36 

142.781 

9,32 

1500 

57,849 

54.54 

110,68 

72.12 

121,990 

4.25 

900 

26,072 

48,59 

84,60 

55.64 

139,078 

8,07 

1600 

63,345 

55,38 

114,23 

74,64 

119,961 

3,92 

1000 

30,978 

49,53 

89,77 

58.79 

135,025 

7,05 

1700 

68,924 

56,21 

117.61 

77,07 

117,935 

3.62 

1100 

35,977 

50,44 

94,54 

61,83 

131.183 

6,23 

1800 

74,586 

57,03 

120,85 

79.41 

115.920 

3,36 

1200 

41,065 

51,32 

98.96 

64,74 

127,359 

5,54 

, 1900 

80,330 

57,86 

123,95 

81,67 

113.911 

3.13 

1300 

46,241 

52,18 

103,11 

67,54 

123,551 

4,96 

2000 

86,157 

58,68 

126,94 

83,86 

111.908 

2.92 

1400 

51.502 

53,04 

107,01 

70.22 

119.756 

4,47 








1500 

56,848 

53,88 

110,69 

72,80 

115.976 

4,04 








1600 

62,277 

54.72 

114,20 

75,27 

112,210 

3.66 

1 







1700 

67,790 

55,55 

117.54 

77,66 

108,449 

3,33 








1800 

73,386 

56,37 

120.74 

79,97 

104,705 

3,04 

298.15 

— 

39,16 

34.88 

— 

140.296 

24.6 

1900 

79,065 

57.19 

123.81 

82,20 

100,971 

2.78 : 

300 

— 

39.25 

35,13 

— 

140,266 

24,4 

2000 

84.825 

59.01 

126.76 

84.35 

97,246 

2,54 

400 

3,781 

42,93 

46,98 

37,53 

138,739 

18,1 








500 

8,188 

45,07 

56.81 

40.43 

137,340 

14,3 




мьс 0 # 7 м 0 , 3 




600 

12,774 

46,59 

65.17 

43,88 

136,028 

11,8 

298,15 

— 

38,05 

35,59 

— 

155.394 

27,2 

1 700 

17,497 

47,83 

72,45 

47,45 

134,779 

10.1 

300 

— 

38,15 

35,83 

_ 

155,332 

27,0 

800 

22,336 

48,92 

78,91 

50,99 

133,580 

8.72 

400 

3,330 

41,82 

47,37 

39,04 

152.044 

19,9 І 

900 

27,278 

49,92 

84,73 

54,42 

132,591 

7.69 

500 

7,627 

43,96 

56.95 

41,69 

148,841 

15,5 { 

1000 

32,317 

50,86 

90,04 

57,72 

131,253 

6,86 

600 

12,102 

45.49 

65.10 

44,93 

145,704 

12.7 ! 

1100 

37,448 

51,76 

94,93 

60.88 

130,124 

6,18 

700 

16.715 

46.72 

72.21 

48.33 

142,615 

10,6 • 

1200 

42,669 

52,65 

99,47 

63,91 

129,008 

5,61 

800 

21,442 

47,81 

78.52 

51.72 

139,567 

9,11 

1300 

47,977 

53,51 

103,72 

66,81 

127,903 

5,14 

900 

26,274 

48,81 

84.21 

55,02 

136,727 

7,93 * 

1400 

53,371 

54,36 

107,71 

69,59 

126,807 

4,73 

1000 

31.202 

49.75 

89.41 

58,20 

133,535 

6,97 

1500 

58,849 

55,21 

111,49 

72,26 

125,723 

4,38 

1100 

36,223 

50,66 

94,19 

61.26 

130,551 

6,20 

1600 

64,412 

56,04 

115,08 

74,83 

124,646 

4,07 

1200 

41,333 

51,54 

98,64 

64,19 

127,580 

5,55 

1700 

70,057 

56,87 

118,51 

77,30 

123,572 

3,80 

1300 

46.531 

52,40 

102,80 

67,00 

124,623 

5,01 

1800 

75,786 

57,70 

121,78 

79.68 

122,508 

3,55 

1400 

51.814 

53.26 

106,71 

69,70 

127,675 

4,54 

1900 

81,597 

58,52 

124,92 

81.98 

121,451 

3,34 

1500 

57,181 

54,10 

110,42 

72,29 

118,740 

4,13 

2000 

87,490 

59,34 

127,95 

84,20 

120,399 

3,14 

1600 

62,633 

54,93 

113,93 

74,79 

115,815 

3,78 
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1700 

68,168 

55,77 

117,29 

77,19 

112,894 

3,47 








1800 

73,786 

56.59 

120,50 

79,51 

109,985 

3,19 

298,15 

— 

40,04 

34,81 

— 

132,731 

— 

1900 

79,486 

57,41 

123,58 

81,75 

107,084 

2,94 

300 

— 

40,14 

35,06 

— 

132,718 

— 

2000 

85,269 

58,23 

126,55 

83,91 

104,190 

2,72 

400 

4,140 

43,82 

47,17 

36,82 

132,105 

— 








500 

8,636 

45,95 

57,19 

39,92 

131 , 64 » 

— 
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600 

13,311 

47,48 

65,71 

43,53 

131,298 

— 

298,15 

- 

38,49 

35,15 


147,851 

25,9 

700 

18,122 

48,72 

73,13 

47,24 

131,023 

— 
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Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

800 

23,049 

49,80 

79,71 

50,89 

130,806 


900 

28,080 

50,80 

85,63 

54,43 

130,606 


1000 

33,208 

51,74 

91,03 

57,83 

130,461 


1100 

38,428 

52,65 

96,01 

61,07 

130,329 


1200 

43,737 

53,53 

100,63 

64,18 

130,213 


1300 

49,134 

54,40 

104,95 

67,15 

130 , 111 


1400 

54,616 

55,25 

109,01 

70,00 

130,019 


1500 

60,183 

56,09 

112,85 

72,73 

129,941 


1600 

65.834 

56,93 

116,50 

75,35 

129,871 


1700 

71,569 

57,76 

119,97 

•' 7,88 

129,805 


1800 

77,386 

58,58 

123,30 

80,31 

129,752 


1900 

83,285 

59,41 

126,49 

82,65 

129,705 


2000 

89,267 

60,23 

129,56 

84,92 

129,665 

— 


Оксикарбонитриды титана 
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298,15 

- 

35,93 

21,68 

- 

242,288 

42,4 

300 

— 

36,10 

21,91 

— 

242,187 

42,2 

400 

4,128 

42,33 

33.27 

22,95 

236.763 

30,9 

500 

8,532 

45,46 

43,08 

26,02 

231,403 

24.2 

600 

13,180 

47,38 

51,55 

29,59 

226,110 

19,7 

700 

17,988 

48.72 

58,96 

33,27 

220.866 

16,5 

800 

22,914 

49,75 

65,54 

36,90 

215,653 

14,1 

900 

27,933 

50,61 

71,45 

40,41 

210,461 

12.2 

1000 

33,032 

51,36 

76.82 

43,79 

205.283 

10,7 

1100 

38,203 

52,03 

81,75 

47,02 

200.096 

9,50 

1200 

43.438 

52,66 

86.31 

50.11 

194,712 

8,47 

1300 

48,733 

53,25 

90,55 

53,06 

189,153 

7,60 

1400 

54,087 

53,82 

94,51 

55,88 

183,616 

6,85 

1500 

59,496 

54.36 

98,25 

58,58 

178.089 

6,20 

1600 

64,959 

54,90 

101,77 

61,17 

172.563 

5,63 

1700 

70,475 

55.42 

105.12 

63.66 

167,030 

5,13 

1800 

76,043 

55,93 

108.30 

66.05 

161,484 

4,69 

1900 

81.662 

56,44 

111,34 

68,36 

155,920 

4,29 

2000 

87.331 

56.94 

114,25 

70,58 

149,903 

3,91 
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298,15 

- 

35,28 

20,20 

— 

279,525 

49,0 

300 

— 

35.45 

20,42 

— 

279,396 

48,6 

400 

3,871 

41,67 

31,59 

21,92 

272,434 

35,6 

500 

8,210 

44,80 

41.26 

24,84 

265,509 

27,7 

600 

12,792 

46.72 

49,62 

28,29 

258,635 

22.5 

700 

17,535 

48,06 

56,92 

31,87 

251,799 

18,8 

800 

22,394 

49,10 

63,41 

35,42 

244,988 

16,0 

900 

27,348 

49,95 

69,25 

38,86 

238,194 

13,8 

1000 

32,382 

50,70 

74,55 

42,17 

231,412 

12,1 
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Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1100 

37,486 

51,38 

79,42 

45,34 

224,620 

10,7 

1200 

42,655 

52,00 

83,91 

48,37 

217,631 

9.47 

1300 

47,885 

52,59 

88,10 

51,27 

210,467 

8,46 

1400 

53,173 

53,16 

92,02 

54,04 

203.326 

7,59 

1500 

58,517 

53,71 

95,71 

56,70 

196,195 

6,83 

1600 

63,914 

54,24 

99,19 

59,24 

189,066 

6,17 

1700 

69,364 

54,76 

102,50 

61,69 

181,933 

5.59 

1800 

74,866 

55,28 

105,64 

64,05 

174,787 

5,07 

1900 

80,419 

55,78 

108,64 

66,32 

167,624 

4,61 

2000 

86,023 

56,29 

111,52 

68.51 

160,008 

4,18 




ТіС 0зв М 040 О 0 
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298,15 

— 

35,26 

20,17 

— 

293.910 

51,5 

300 

— 

35.43 

20,38 

— 

293,774 

51,1 

400 

3,866 

41,65 

31.55 

21.88 

286.404 

37,4 

500 

8,203 

44,79 

41,22 

24,81 

279,067 

29,1 

600 

12,784 

46,70 

49,56 

28,26 

271,780 

23,7 

700 

17,525 

48,04 

56,87 

31.84 

264,531 

19,7 

800 

22,383 

49.08 

63.36 

35,38 

257,306 

16,8 

900 

27,335 

49,94 

69,19 

38,82 

250,100 

14,5 

1000 

32.366 

50.68 

74,49 

42,13 

242,907 

12,7 

1100 

37,469 

51,36 

79.36 

45.29 

235,705 

11,2 

1200 

42,637 

51,99 

83,85 

48.32 

228,307 

9,94 

1300 

47,865 

52,58 

88,04 

51.22 

220,737 

8,87 

1400 

53,151 

53,14 

91,96 

53,99 

213,189 

7,95 

1500 

58,493 

53,69 

95,64 

56,65 

205,655 

7,16 

1600 

63,889 

54,22 

99,12 

59,19 

198.124 

6,47 

1700 

69,337 

54,75 

102,43 

61,64 

190,589 

5,86 

1800 

74,837 

55,26 

105,57 

64,00 

183,042 

5,31 

1900 

80,389 

55,77 

108,57 

66,26 

175.480 

4.82 

2000 

85,990 

56,27 

111,45 

68,45 

167,465 

4,37 
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298,15 

— 

35,65 

21,05 

— 

325,684 

57,1 

300 

— 

35,82 

21,27 

— 

325,537 

56,7 

400 

4,028 

42,04 

32,55 

22,48 

317,538 

41,5 

500 

8,403 

45,18 

42,30 

25.49 

309,575 

32,3 

600 

13,023 

47,09 

50,72 

29,02 

301,669 

26,3 

700 

17,803 

48,43 

58,09 

32,65 

293,805 

21,9 

800 

22,700 

49,47 

64,63 

36,25 

285.973 

18,7 

900 

27,691 

50,33 

70,50 

39,74 

278,167 

16,1 

1000 

32,762 

51,07 

75,85 

43,09 

270,379 

14,1 

1100 

37,904 

51,75 

80,75 

46,29 

• 262,588 

12,5 

1200 

43,111 

52,38 

85,28 

49,35 

254,608 

11,1 

1300 

48,378 

52,97 

89,50 

52,28 

246,461 

9,90 

1400 

53,703 

53,53 

93,44 

55,08 

238,342 

8,89 

1500 

59,084 

54,08 

97,16 

57,77 

230,241 

8,02 

1600 

64,519 

54,61 

100,66 

60,34 

222,149 

7,25 
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Продолжение табл . III 


Продолжение табл . III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1700 

70,006 

55,14 

103,99 

62,81 

214,058 

6,58 

1800 

75,546 

55,65 

107,16 

65,19 

205,960 

5,98 

1900 

81,136 

56,16 

110,18 

67,48 

197,850 

5,44 

2000 

86,777 

56,66 

113,07 

69,69 

189,291 

4,94 
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298,15 

- 

35.96 

21,74 

— 

338,418 

59,3 

300 

— 

36,13 

21,96 

— 

338,269 

58,9 

400 

4,152 

42,35 

33,33 

22,95 

330,220 

43.1 

500 

8,558 

45,48 

43,15 

26,03 

322.213 

33,7 

600 

13,209 

47,40 

51,63 

29.61 

314,267 

27,4 

700 

18,020 

48,74 

59,04 

33,30 

306,370 

22,9 

800 

22,947 

49,78 

65,62 

36.94 

298,508 

19,5 

900 

27,969 

50,63 

71,53 

40,46 

290,674 

16,9 

1000 

33,070 

51,38 

76,91 

43,84 

282,863 

14,8 

1100 

38,243 

52,06 

81,84 

47,07 

275,052 

13,1 

1200 

43,480 

52,68 

86,40 

50,16 

267,054 

11,6 

1300 

48,778 

53.27 

90,64 

53,12 

258.892 

10,4 

1400 

54,134 

53,84 

94,61 

55.94 

250,760 

9,35 

1500 

59,545 

54,39 

98.34 

58,65 

242.650 

8,45 

1600 

65,011 

54,92 

101,87 

61,24 

234.550 

7,66 

1700 

70,529 

55,44 

105.22 

63.73 

226,453 

6.96 

1800 

76,099 

55.96 

108.40 

66,12 

218,352 

6,34 

1900 

81,720 

56.46 

111,44 

68,43 

210,239 

5,78 

2000 

87,391 

56.97 

114.35 

70.65 

201,681 

5,27 
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298,15 

- 

35,93 

21,68 

_ 

240,677 

42,2 

300 

— 

36.10 

21,91 

— 

240,567 

41,9 

400 

4,128 

42,33 

33.27 

22.95 

234,598 

30,6 

500 

8,532 

45,46 

43,08 

26.02 

228,690 

23,9 

600 

13.180 

47,38 

51.55 

29,59 

222,848 

19,4 

700 

17,988 

48,72 

58.96 

33,27 

217,057 

16,2 

800 

22.914 

49.75 

65,54 

36,90 

211,298 

13,8 

900 

27,933 

50.61 

71,45 

40,41 

205,564 

11,9 

1000 

33,032 

51,36 

76,82 

43,79 

199,848 

10,4 

1100 

38,203 

52,03 

81,75 

47,02 

194,124 

9,22 

1200 

43,438 

52.66 

86,31 

50,11 

188,208 

8,19 

1300 

48,733 

53,25 

90,55 

53.06 

182,120 

7,32 

1400 

54,087 

53.82 

94,51 

55,88 

176,056 

6,57 

1500 

59,496 

54,36 

98,25 

58,58 

170.004 

5,92 

1600 

64,959 

54,90 

101,77 

61,17 

163,957 

5.35 

1700 

70.475 

55,42 

105.12 

63,66 

157,906 

4,85 

1800 

76,043 

55,93 

108,30 

66,05 

151,844 

4,41 

1900 

81,662 

56,44 

111,34 

68,36 

145,765 

4,01 

2000 

87,331 

56,94 

114,25 

70,58 

139,237 

3,64 
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1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 
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298,15 

_ 

35,63 

21,01 

— 

252,781 

44,3 

300 

_ 

35,80 

^ 1,23 


252,665 

44,0 

400 

4,009 

42,03 

32,50 

22,48 

246,363 

32,2 

500 

8,384 

45,16 

42,25 

25,48 

240.111 

25,1 

600 

13,002 

47,08 

50,67 

29,00 

233,919 

20.4 

700 

17,780 

48,42 

58,03 

32,63 

227,773 

17,0 

800 

22,675 

49,45 

64,57 

36,22 

221,655 

14,5 

900 

27,665 

50,31 

70,44 

39,70 

215,558 

12,5 

1000 

32,734 

51,06 

75,78 

43,05 

209,476 

10,9 

1100 

37,874 

51,73 

80.68 

46,25 

203,385 

9,66 

1200 

43,079 

52,36 

85,21 

49,31 

197,098 

8,58 

1300 

48,344 

52,95 

89.43 

52,24 

190,639 

7,66 

1400 

53,668 

53,52 

93,37 

55,04 

184,202 

6,87 

1500 

59,047 

54,06 

97,08 

57,72 

177,777 

6,19 

1600 

64.480 

54.60 

100.59 

60,29 

171,355 

5.59 

1700 

69.966 

55,12 

103,92 

62,76 

164,928 

5,07 

1800 

75,503 

55,63 

107,08 

65,14 

158,489 

4,60 

1900 

81,092 

56.14 

110,10 

67,42 

152,032 

4,18 

2000 

86,731 

56,64 

113.00 

69,63 

145,125 

3.79 




ТІСо , 4 '5 N0,4 $ О 0 

,■ 0 



298,15 

_ 

35.42 

20,52 

— 

264,918 

46,4 

300 

_ 

35.59 

20,74 

- 

264,796 

46,1 

400 

3,926 

41,81 

31,96 

22,14 

258,181 

33,7 

500 

8,278 

44,95 

41,66 

25,10 

251,609 

26,3 

600 

12,875 

46,86 

50.03 

28.58 

245,093 

21,3 

700 

17,632 

48,20 

57,36 

32.18 

238,617 

17,8 

800 

22,506 

49,24 

63,87 

35,74 

232,167 

15,2 

900 

27,474 

50,10 

69,72 

39,20 

225,736 

13,1 

1000 

32,522 

50,84 

75,04 

42,52 

219,319 

11,5 

1100 

37,640 

51,52 

79,92 

45,70 

212,890 

10,1 

1200 

42,824 

52,14 

84,43 

48,75 

206,266 

8,98 

1300 

48,068 

52,74 

88.63 

51,65 

199.467 

8,01 

1400 

53,370 

53,30 

92,56 

54,44 

192,690 

7,19 

1500 

58,728 

53,85 

96.26 

57,11 

185,925 

6,47 

1600 

64,139 

54,38 

99,75 

59,66 

179,161 

5,85 

1700 

69,604 

54,90 

103,06 

62,12 

172,392 

5,30 

1800 

75,120 

55,42 

106,22 

64,48 

165,611 

4,81 

1900 

80,687 

55,93 

109,23 

66,76 

158,811 

4,37 

2000 

86,305 

56,43 

112,11 

68.96 

151,561 

3.96 




ТІСо 425 ^ 0,4 25 

Оо,і * 



298,15 

_ 

35,29 

20,24 

— 

277,087 

48,5 

300 

_ 

35,46 

20,46 

— 

276,959 

48.2 

400 

3,877 

41,69 

31,63 

21,94 

270,053 

35,3 

500 

8,217 

44,82 

41,31 

24,87 

263,185 

27,5 


327 


I 






Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

600 

12,801 

46,73 

49,66 

28,32 

256,368 

22,3 

700 

17,545 

48,08 

56,97 

31.91 

249,589 

18,6 

800 

22,406 

49,11 

63,46 

35,45 

242,835 

15,9 

900 

27,361 

49,97 

69,30 

38,90 

236,099 

13,7 

1000 

32,396 

50,72 

74,60 

42,21 

229,375 

12,0 

1100 

37,502 

51,39 

79,47 

45,38 

222,640 

10,6 

1200 

42,673 

52,02 

83,97 

48,41 

215,709 

9,39 

1300 

47,904 

52,61 

88,16 

51,31 

208,603 

8,38 

1400 

53,194 

53,17 

92,08 

54,08 

201,519 

7,52 

1500 

58,539 

53,72 

95,77 

56,74 

194,446 

6,77 

1600 

63,938 

54,26 

99,25 

59,29 

187,375 

6,12 

1700 

69,389 

54,78 

102,56 

61,74 

180,299 

5,54 

1800 

74,893 

55,29 

105,70 

64,09 

173,210 

5,03 

1900 

80,448 

55,80 

108,71 

66,36 

166,104 

4,57 

2000 

86,052 

56,30 

111,58 

68,55 

158,545 

4,14 




ТІС 0 ,40^0,40^0 

,3 0 



298,15 

- 

35.25 

20,15 

_ 

289,288 

50,7 

300 

— 

435,42 

20,37 

_ 

289,156 

50,3 

400 

3,862 

41,65 

31,53 

21,87 

281,979 

36.8 

500 

8,198 

44,78 

41,19 

24,80 

274.837 

28,7 

600 

12,778 

46,69 

49,54 

28,24 

267,745 

23,3 

700 

17,518 

48,04 

56.85 

31,82 

260,690 

19,5 

800 

22,376 

49,07 

63.33 

35.36 

253.659 

16,6 

900 

27,327 

49,93 

69,16 

38,80 

246,646 

14,3 

1000 

32,358 

50,68 

74,46 

42,11 

239,646 

12,5 

1100 

37,459 

51,35 

79,33 

45,27 

232,635 

11.0 

1200 

42,626 

51,98 

83,82 

48,30 

225,427 

9,81 

1300 

47,854 

52,57 

88.01 

51,20 

218,046 

8,76 

1400 

53,139 

53.13 

91,92 

53,97 

210,687 

7,86 

1500 

58,480 

53,68 

95,61 

56.62 

203.340 

7,08 

1600 

63,875 

54,21 

99,09 

59,17 

195.996 

6,40 

1700 

69,323 

54,74 

102,39 

61,62 

188.646 

5,80 

1800 

74,822 

55,25 

105,54 

63.97 

181,285 

5,26 

1900 

80,372 

55,76 

108.54 

66,24 

173,907 

4,78 

2000 

85,973 

56,26 

111,41 

68,43 

166,077 

4,34 




^'^0,3 7 5 ^0,3 7 5 

Оо,з 5 



298,15 

- 

35.30 

20,25 

- 

301,522 

52,8 

300 

— 

35,47 

20,47 

— 

301,385 

52,5 

400 

3,883 

41,69 

31,65 

21,94 

293,959 

38,4 

500 

8.223 

44,82 

41,32 

24,88 

286,566 

29,9 

600 

12,808 

46,74 

49,68 

28,33 

279,223 

24,3 

700 

17,553 

48,08 

56,99 

31,91 

271,918 

20,3 

800 

22,414 

49,12 

63,48 

35,46 

264,638 

17,3 

900 

27,370 

49.98 

69,32 

38,91 

257,377 

14,9 

1000 

32,406 

50,72 

74,63 

42,22 

250,130 

13,1 
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Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1100 

37,512 

51,40 

79,49 

45,39 

242,872 

11,5 

1200 

42,684 

52,02 

83,99 

48,42 

235,420 

10,2 

1300 

47,916 

52,61 

88,18 

51,32 

227,797 

9,15 

1400 

53,206 

53,18 

92,10 

54,10 

220,195 

8,21 

1500 

58,551 

53,73 

95,79 

56,76 

212,607 

7,40 

1600 

63,951 

54,26 

99,27 

59,30 

205.023 

6,69 

1700 

69 , 403 . 

54,78 

102,58 

61,75 

197.436 

6,07 

1800 

74,907 

55,30 ' 

105,73 

64,11 

189,837 

5,51 

1900 

80,462 

55,80 

108.73 

66,38 

182,222 

5,01 

2000 

86,068 

56,31 

111,61 

68,57 

174.156 

4,55 




ТІС 0 ,з 5 N„^3 5 0 

0,30 



298,15 

_ 

35,43 

20,53 

— 

313,788 

55,0 

300 

— 

35,60 

20,77 

— 

313.647 

54,6 

400 

3,938 

41,82 

31,99 

22,14 

305,992 

40,0 

500 

8,292 

44,96 

41,69 

25.11 

298,371 

31,2 

600 

12,890 

46.87 

50,07 

28,59 

290,803 

25,3 

700 

17,647 

48,21 

57,40 

32,19 

283,274 

21,1 

800 

22,523 

49,25 

63,91 

35,76 

275,772 

18,0 

900 

27,492 

50,11 

69,77 

39,22 

268,292 

15.6 

1000 

32,541 

50,86 

75,09 

42,55 

260,827 

13,6 

1100 

37,660 

51,53 

79,97 

45,73 

253,355 

12,0 

1200 

42,845 

52,16 

84,48 

48,77 

245,689 

10.7 

1300 

48,090 

52,75 

88,68 

51,68 

237,854 

9,56 

1400 

53,394 

53,31 

92.61 

54,47 

230,044 

8,58 

1500 

58,752 

53,86 

96,30 

57,14 

222,248 

7,74 

1600 

64,165 

54,39 

99,80 

59,69 

214,458 

7,00 

1700 

69,631 

54,92 

103,11 

62,15 

206,667 

6,35 

1800 

75,148 

55,43 

106,27 

64,52 

198,865 

5,77 

1900 

80,717 

55,94 

109,28 

66,79 

191.050 

5,25 

2000 

86,335 

56,44 

112,16 

68,99 

182,783 

4,77 




^'^0,3 2 5 ^0,32 5 

^0,3 5 



298,15 

_ 

35,65 

21,05 

— 

326,087 

57,1 

300 

— 

35*82 

21,27 

— 

325,942 

56,7 

400 

4,028 

42,04 

32,55 

22,48 

318,079 

41,5 

500 

8,403 

45,18 

42,30 

25,49 

310,254 

32,4 

600 

13,023 

47,09 

50,72 

29,02 

302,484 

26,3 

700 

17,803 

48,43 

58,09 

32,65 

294,758 

22,0 

800 

22,700 

49,47 

64,63 

36,25 

287,062 

18,7 

900 

27,691 

50,33 

70,50 

39,74 

279,391 

16,2 

1000 

32,762 

51,07 

75,85 

43,09 

271,738 

14,2 

1100 

37,904 

51,75 

80,75 

46,29 

264,081 

12,5 

1200 

43,111 

52,38 

85,28 

49,35 

256,234 

11,2 

1300 

48,378 

52,97 

89,50 

52,28 

248,219 

9,97 

1400 

53,703 

53,53 

93,44 

55,08 

240,232 

8.96 

1500 

59,084 

54,08 

97,16 

57,77 

232,262 

8,09 

1600 

64,519 

54,61 

100,66 

60,34 

224,300 

7,32 

1700 

70,006 

55,14 

103,99 

62,81 

216,338 

6,65 


329 



Продолжение табл. III 



1800 75.546 

1900 81,136 

2000 86,777 


55,65 

107,16 

65,19 

208,370 

6,05 

56,16 

110,18 

67,48 

200,388 

5,51 

56,66 

113,07 

69,69 

191,958 

5,01 


Т| Со, 3 оМо, 3 о0 0 , 40 


298,15 

- 

35,96 

21,74 


300 

— 

36.13 

21,96 


400 

4,152 

42,35 

33,33 

22,95 

600 

8,558 

45,48 

43,15 

26,03 

600 

13,209 

47,40 

51,63 

29,61 

700 

18,020 

48,74 

59,04 

33,30 

800 

22,947 

49,78 

65,62 

36,94 

900 

27,969 

50,63 

71,53 

40.46 

1000 

33,070 

51,38 

76,91 

43,84 

1100 

38,243 

52,06 

81,84 

47,07 

1200 

43,480 

52,68 

86,40 

50,16 

1300 

48,778 

53,27 

90,64 

53,12 

1400 

54,134 

53,84 

94,61 

55,94 

1500 

59,545 

54,39 

98,34 

58,65 

1600 

65.011 

54,92 

101.87 

61,24 

1700 

70,529 

55,44 

105,22 

63,73 

1800 

76,099 

55,96 

108.40 

66,12 

1900 

81,720 

56,46 

111,44 

68,43 

2000 

87,391 

56.97 

114.35 

70,65 


338,418 

59,3 

338,269 

58,9 

330,220 

43,1 

322,213 

33,7 

314,267 

27,4 

306,370 

22,9 

298.508 

19,5 

290,674 

16,9 

282,863 

14,8 

275,052 

13.1 

267,054 

11,6 

258.892 

10,4 

250,760 

9,35 

242,650 

8,45 

234.550 

7,66 

226,453 

6.96 

218,351 

6,34 

210,239 

5,78 

201,680 

5,27 


298,15 

_ 

300 

_ 

400 

4.266 

500 

8,652 

600 

13,231 

700 

17,950 

800 

22,782 

900 

27,713 

1000 

32,733 

1100 

37,838 

1200 

43.024 

1300 

48.287 

1400 

53,627 

1500 

59,041 

1600 

64,529 

1700 

70,090 

1800 

75.724 

1900 

81,429 

2000 

87,206 


Цирконийниобиевые карбонитриды 



2і -м 0 .„ 



38.19 

37.13 

_ 

331,043 

38,30 

37.37 

— 

330,877 

42,59 

49,05 

38,39 

321,892 

44,95 

58.83 

41,53 

312,958 

46.55 

67,18 

45.13 

304,086 

47,79 

74,45 

48,81 

295,270 

48,83 

80,90 

52.42 

286,502 

49,77 

86,71 

55,92 

277,774 

50.64 

92.00 

59,26 

269,067 

51,46 

96.86 

62,47 

260,385 

52,25 

101,38 

65.52 

251,526 

53.02 

105,59 

68,45 

242,360 

53,77 

109,55 

71,24 

233,726 

54,51 

113,28 

73,92 

224,913 

55,25 

116,82 

76,49 

216.157 

55,97 

120,20 

78,97 

207,451 

56,69 

123,42 

81,35 

198,792 

57,41 

126,50 

83,64 

190,173 

58,12 

129,46 

85,86 

181,591 


58,0 

57,0 

42,0 

32.7 
26,5 
22,0 

18.7 
16,1 
14,1 
12,4 
10,9 

9.74 
8,72 
7,83 
7,06 
6,37 
5,77 
5,23 

4.74 
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Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 



2г 

0,8 ^^0,2 ^0,2 

^ 0,76 



298,15 

— 

37,86 

36,47 

— 

289.483 

50,7 

300 

— 

37,98 

36,70 

— 

289.342 

50,4 

400 

4,184 

42,27 

48,29 

37,83 

281,766 

36,8 

500 

8,537 

44,62 

58,00 

40,92 

274,239 

28,6 

600 

13,084 

46,22 

66,29 

44,48 

2§6,765 

23,2 

700 

17,770 

47,46 

73,51 

48.12 

259,337 

19,3 

800 

22,569 

48,51 

79.92 

52,70 

251.944 

16,4 

900 

27,467 

49,44 

85,68 

55,17 

244,617 

14,2 

1000 

32,455 

50,31 

90,94 

58.48 

237,228 

12,4 

1100 

37,528 

51,13 

95,77 

61,66 

229.890 

10.9 

1200 

42,680 

51.92 

100.26 

64,69 

222,407 

9,68 

1300 

47,911 

52,69 

104,44 

67,59 

214,671 

8,62 

1400 

53,218 

53.44 

108,38 

70,36 

207,356 

7,74 

1500 

58,600 

54,19 

112.09 

73,02 

199,893 

6.96 

1600 

64,055 

54,92 

115,61 

75,58 

192,474 

6,28 

1700 

69.583 

55.65 

118.96 

78,03 

185,082 

5,69 

1800 

75,184 

56,37 

122,17 

80,40 

177,727 

5,16 

1900 

80.857 

57,08 

125,23 

82.68 

170,398 

4,68 

2000 

86,601 

57,80 

128,18 

84.88 

163,095 

4,26 



* 0,6 ^^ 0 , 4 ^ 0,4 0 ^ 0,5 0 



298,15 

— 

37,54 

35,81 

— 

250,777 

43,9 

300 

— 

37.65 

36,04 

— 

250,681 

43,6 

400 

4,101 

41,94 

47,53 

37,28 

245.494 

32,1 

500 

8.422 

44,30 

57,17 

40,32 

240,391 

25,1 

600 

12,936 

45,89 

65,39 

43,83 

235,362 

20,5 

700 

17,590 

47,13 

72,57 

47,44 

230,393 

17,2 

800 

22,356 

48,18 

78.93 

50,99 

225,471 

14,7 

900 

27,222 

49,12 

84,66 

54,41 

220,658 

12,8 

1000 

32,177 

49,98 

89.88 

57,70 

215,718 

11,3 

1100 

37,217 

50к80 

94,68 

60,85 

210,874 

10,0 

1200 

42,337 

51І0 

99,14 

63,86 

205,929 

8,96 

1300 

47,535 

52,36 

103,30 

66,74 

200,803 

8,07 

1400 

52,809 

53,12 

107,21 

69,49 

195,997 

7,31 

1500 

58,158 

53,86 

110.90 

72,13 

191,087 

6,65 

1600 

63,581 

54,59 

114,40 

74,66 

186.218 

6,08 

1700 

69,077 

55,32 

117,73 

77,10 

181,366 

5,57 

1800 

74,645 

56,04 

120,92 

79,45 

176,551 

5,12 

1900 

80,285 

56,76 

123,96 

81,71 

171,759 

4,72 

2000 

85,996 

57,47 

126,89 

83,90 

166,990 

4,36 



^ Г 0,5 ^^ 0 # 5 ^ 0,4 ? ^ 0 , 4 « 



298,15 

0 

37,42 

35,58 

35,58 

235,799 

41,3 

300 

0,079 

37,54 

35,81 

35,58 

235,709 

41,0 

400 

4,073 

41,03 

47,27 

37,09 

230,867 

30,1 

500 

8,382 

44,18 

56,88 

40,11 

226,104 

23,6 
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Продолжение табл. III 



600 

12,884 

45,78 

65,08 

43,61 

700 

17,526 

47,02 

72,24 

47,20 

800 

22,202 

48,07 

78,59 

50,73 

900 

27,136 

49,00 

84,30 

54,15 

1000 

32,080 

49,87 

89,51 

57,43 

1100 

37,108 

50,69 

94,30 

60,57 

1200 

42,217 

51,48 

98,75 

63,57 

1300 

47,403 

52^25 

102,90 

66,44 

1400 

52,666 

53,00 

106,80 

69,18 

1500 

58,004 

53,75 

110,48 

71,81 

1600 

63,415 

54,48 

113,98 

74,34 

1700 

1800 

68,899 

74,456 

55,21 

55,93 

117,30 

120,48 

76,77 

79,11 

1900 

80,084 

56,64 

123,52 

81,37 

2000 

85,784 

57,36 

126,44 

83,55 


221,407 

19,3 

216,764 

16,2 

212,163 

13,9 

207,683 

12,1 

203,034 

10,6 

198,497 

9,42 

193,873 

8,44 

189,096 

7,60 

184,585 

6,89 

179,985 

6,27 

175,421 

5,73 

170,862 

5,25 

166,335 

4,83 

161,826 

4,45 

157,335 

4,11 




2 Ч 

г 1 9 ^^0,8 I Со 

,в і М 0 ,і о 

298,15 

— 

36,87 

34,45 


300 

— 

36,98 

34,68 


400 

3,933 

41,27 

45,98 

36,15 

500 

8.187 

43,63 

55,46 

39,09 

600 

12,634 

45,22 

63,57 

42,51 

700 

17,220 

46,46 

70.64 

46,04 

800 

21,920 

47,51 

76.91 

49,51 

900 

26.718 

48.45 

82,56 

52,87 

іроо 

31,607 

49,31 

87,71 

56.11 

1100 

36,579 

50.13 

92.45 

59.20 

1200 

41,633 

50,93 

96,85 

62,15 

1300 

46,764 

51.69 

100,96 

64,98 

1400 

51.971 

52.45 

104,82 

67.69 

1500 

57,253 

53,19 

108.46 

70,29 

1600 

62,609 

53.92 

111.92 

72,79 

1700 

68,038 

54,65 

115.21 

75,19 

1800 

73.539 

55.37 

118,35 

77,50 

1900 

79 , 11 $ 

56,09 

121.37 

79,73 

2000 

84,796 

56.80 

124,26 

81,88 


165,065 

28,9 

165,019 

28,7 

162,545 

21,2 

160,143 

16,7 

157.791 

13,7 

155.471 

11.6 

153.174 

10,0 

151,032 

8.76 

148,588 

7.76 

146.296 

6.95 

143,959 

6,27 

141,555 

5,69 

139,238 

5,19 

136,880 

4,77 

134.532 

4,39 

132,153 

4,06 

129,788 

3,77 

127,418 

3,50 

125,044 

3,27 


ИЬСо.,, 


298,15 

- 

36,70 

34,12 

_ 

147,498 

300 

— 

36,82 

34,34 

_ 

147,485 

400 

3.892 

41,11 

45,60 

35,87 

146,820 

500 

8,129 

43,46 

55,05 

38,79 

146,269 

600 

12,560 

45,06 

63,12 

42,19 

145,801 

700 

17.130 

46,30 

70,16 

45,69 

145,391 

800 

21,813 

47.35 

76,42 

49,15 

145,029 

900 

26,596 

48,28 

82,05 

52,50 

144,875 

1000 

41,468 

49,15 

87,18 

55,72 

144,369 

1100 

36,424 

49,97 

91,91 

58,79 

144,069 

1200 

41,461 

50,76 

96,29 

61,74 

143,779 
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Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1300 

46,576 

51,53 

100,38 

64,56 

143,498 


1400 

51,767 

52,29 

104,23 

67,25 

143.220 

_ 

1500 

57,032 

53,03 

107,86 

69,84 

142.951 

_ 

1600 

62,372 

53,76 

111,31 

72,33 

142,698 

_ 

1700 

67,784 

54,49 

114,59 

74,72 

142,415 

_ 

1800 

73,269 

55,21 

117,73 

77,02 

142,152 

_ 

1900 

78,826 

55,92 

120,73 

79,24 

141,889 

_ 

2000 

84,454 

56,64 

123,62 

81,39 

141.627 

- 



2гЫ 0 

>>< 




298,15 

- 

38,19 

37,13 

_ 

330,472 

57,9 

300 

— 

38,30 

37,37 


330,302 

57,5 

400 

4,266 

42,59 

49,05 

38.39 

321,121 

41,9 

500 

8,652 

44,95 

58,83 

41,53 

311.984 

32,6 

600 

13,231 

46,55 

67,18 

45,13 

302,903 

26,4 

700 

17,950 

47,79 

74,45 

48.81 

293,872 

21,9 

800 

22,782 

48,83 

80.90 

52.42 

284,885 

18,6 

900 

27,713 

49,77 

86,71 

55.92 

275,935 

16,0 

1000 

32,733 

50,64 

92,00 

59,26 

267,001 

13.9 

1100 

37,838 

51,46 

96.86 

62,47 

258,089 

12,3 

1200 

43,024 

52,25 

101,38 

65,52 

248,998 

10,8 

1300 

48,287 

53,02 

105,59 

68.45 

239,596 

9,63 

1400 

53,627 

53,77 

109,55 

71,24 

230,724 

8,61 

1500 

59,041 

54,51 

113,28 

73,92 

221,671 

7,72 

1600 

64,529 

55.25 

116,82 

76,49 

212,671 

6,94 

1700 

70,090 

55,97 

120,20 

78,97 

203,720 

6,26 

1800 

75,724 

56,69 

123,42 

81,35 

194,815 

5,65 

1900 

81,429 

57,41 

126,50 

83,64 

185,946 

5,11 

2000 

87,206 

58,12 

129,46 

85,86 

177,113 

4,63 



2г 0 

,9 МЬс.Со, 

,0 9^0,в* 



298,15 

— 

38.03 

36,80 

— 

310,102 

54,3 

300 

— 

38,14 

37,04 

— 

309,947 

54,0 

400 

4,225 

42,43 

48,67 

38,11 

301,612 

39,4 

500 

8,595 

44,79 

58,42 

41,23 

293,327 

30.6 

600 

13,157 

46,38 

66,73 

44,80 

285,099 

24.8 

700 

17,860 

47,62 

73,98 

48,46 

276,922 

20,7 

800 

22,676 

48,67 

80,41 

52,06 

268,787 

17,5 

900 

27,590 

49,61 

86,20 

55,54 

260,706 

15,1 

1000 

32,594 

50,47 

91,47 

58,87 

252,604 

13,2 

1100 

37,683 

51,29 

96,32 

62,06 

244,540 

11,6 

1200 

42,852 

52,08 

100,82 

65,11 

236,316 

10,3 

1300 

48,099 

52,85 

105,02 

68,02 

227,812 

9,15 

1400 

53,423 

53,61 

108,96 

70,80 

219,785 

8,20 

1500 

58,820 

54,35 

112,69 

73,47 

211,595 

7,37 

1600 

64,292 

55,08 

116,22 

76,04 

203,455 

6,64 

1700 

69,837 

55,81 

119,58 

78,50 

195,354 

6,00 

1800 

75,454 

56,53 

122,79 

80,87 

187,295 

5,43 

1900 

81,143 

57,25 

125,87 

83,16 

179,270 

4,93 
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Продолжение табл. III 


2000 86,903 


298,15 

300 

400 

500 

600 

700 

800 

900 

1000 

1100 

1200 

1300 

1400 

1500 

1600 

1700 

1800 

1900 

2000 


4,143 

8,480 

13,010 

17,680 

22,463 

27,345 

32,316 

37,372 

42,509 

47,723 

53,014 

58,379 

63,818 

69,330 

74,914 

80,571 

86,298 


57,96 


37,70 

37,81 

42,10 

44,46 

46,06 

47,30 

48,34 

49.28 
50,15 
50,97 

51.76 
52,53 

53.28 
54,02 

54.76 
55,48 
56,20 
56,92 
57,63 


128,82 


36,14 

36,37 

47,91 

57,58 

65,84 

73,04 

79,42 

85,17 

90,41 

95,23 

99,70 

103,87 

107,79 

111,50 

115,01 

118,35 

121.54 
124,60 

127.54 


85,37 


37.56 
40,62 

44.16 

67.78 
51,34 

54.79 
58,09 
61,25 
64,27 

67.16 
69,93 
72,58 
75,12 

77.57 
79,92 
82,19 
84,39 


171,276 4,47 


269,362 

269,238 

262.596 

256,014 

249,493 

243,023 

236,593 

230,249 

223,809 

217.443 
210,952 
204,245 
197,907 

191.443 
185,021 
178,621 
172,257 
165,919 
159,603 


47.2 
46,9 

34.3 

26.7 

21.7 
18,1 

15.4 

13.4 

11.7 
10,3 

9,18 

8,21 

7,38 

6,67 

6,04 

5,49 

5,00 

4.56 

4.17 





^ г О,4^Ь 0>6 С 0 

,5 в ^0,38 

298,15 

- 

37,21 

35,'4 

_ 

300 

— 

37,32 

35,37 

_ 

400 

4,019 

41,61 

46,78 

36,73 

500 

8,308 

43,97 

56,34 

39,72 

600 

12,789 

45,57 

64,50 

43,19 

700 

17,409 

46.81 

71,62 

46,75 

800 

22,143 

47,85 

77,95 

50,27 

900 

26,976 

48,79 

83,64 

53,66 

1000 

31,899 

49,66 

88,82 

56,92 

1100 

36,906 

50,48 

93,60 

60.04 

1200 

41,993 

51,27 

98,02 

63,03 

1300 

47,159 

52,04 

102,16 

65,88 

1400 

52.400 

52,79 

106,04 

68,61 

1500 

57,717 

53.53 

109.71 

71,23 

1600 

63,107 

54,27 

113,19 

73.75 

1700 

68,570 

54,99 

116,50 

76,17 

1800 

74,105 

55,71 

119,66 

78,50 

1900 

79,712 

56,43 

122,70 

80.74 

2000 

85,391 

57,14 

125,61 

82,91 


208.251 

36,5 

208.175 

36,2 

204,071 

26.6 

200.045 

20,9 

196.085 

17,1 

192,174 

14,3 

188.301 

12,3 

184,564 

10,7 

180,617 

9,43 

176,797 

8,39 

172,907 

7,53 

168,894 

6,79 

165,091 

6,16 

161,217 

5,61 

157,371 

5,14 

153,522 

4,72 

149,701 

4,34 

145,892 

4,01 

142,095 

3,71 


і 


298,15 

300 


2г.,. МЬ 0 ^ 9 С 0гв 5 9 

36,72 34,15 - 147,141 25,8 

36,83 34,38 - 147,111 25,6 


Продолжение табл. III 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

400 

3,896 

41,12 

45,64 

35,90 

145,546 

19,0 

500 

8,135 

43,48 

55,09 

38,82 

144,076 

15,0 

600 

12,567 

45,08 

63,17 

42,22 

142,676 

12,4 

700 

17,139 

46,32 

70,21 

45,73 

141,324 

10,5 

800 

21,824 

47,36 

76,47 

49,19 

140,010 

9,14 

900 

26,608 

48,30 

82,10 

52,54 

138,878 

8,06 

1000 

31,482 

49,17 

87,24 

55.75 

137,425 

7,18 

1100 

36,440 

49,99 

91,96 

58,83 

136,151 

6,46 

1200 

41,478 

50,78 

96,35 

61,78 

134,862 

5,87 

1300 

46,595 

51,55 

100,44 

64.60 

133,543 

5.37 

1400 

51,787 

52,30 

104,29 

67,30 

132,275 

4,93 

1500 

57,054 

53,04 

107,92 

69,89 

130,991 

4,56 

1600 

62,396 

53,78 

111,37 

72,37 

129,722 

4,23 

1700 

67,810 

54,50 

114,65 

74,77 

128,424 

3,95 

1800 

73,296 

55,22 

117,79 

77,07 

127,145 

3,69 

1900 

78,854 

55,94 

120,79 

79,29 

125.865 

3,46 

2000 

84,484 

56,65 

123,68 

81,44 

124,585 

3,25 




мьс 0 , 94 




298,15 

— 

36.56 

33,82 

— 

126,771 

— 

300 

— 

36,67 

34.05 

— 

126,756 

— 

400 

3,855 

40,96 

45,26 

35.62 

126,037 

— 

500 

8,078 

43,32 

54.67 

38.52 

125,420 

— 

600 

12,493 

44.91 

62,72 

41,90 

124,873 

- 

700 

17,049 

46,15 

69,74 

45,39 

124,375 

— 

800 

21,718 

47,20 

75.97 

48,83 

123,913 

— 

900 

26,485 

48,14 

81.59 

52,16 

123,650 

— 

1000 

31,343 

49,00 

86,71 

55,36 

123,028 

— 

1100 

36,284 

49.82 

91,42 

58,43 

122,603 

- 

1200 

41,306 

50,62 

95,79 

61,37 

122,181 

— 

1300 

46,407 

51.38 

99,87 

64,17 

121,760 

— 

1400 

51,583 

52,14 

103,71 

66,86 

121,336 

— 

1500 

56,834 

52.88 

107,33 

69,44 

120.915 

— 

1600 

62,159 

53,61 

110,77 

71,92 

120,505 

— 

1700 

67,556 

54,34 

114,04 

74,30 

120.058 


1800 

73,026 

55,06 

117,16 

76,59 

119,626 


1900 

78,568 

55,78 

120,16 

78,81 

119,190 


2000 

84,182 

56,49 

123,04 

80.95 

118,750 
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петьянцем [17], который отмечал, что использование второго метода 
сравнительного расчета для однотипных веществ редко приводит к 
ошибкам прогноза, выходящим за пределы 1 %, 

Таким образом, можно считать, что использование второго спосо¬ 
ба сравнительного расчета энтропии соединений переменного соста¬ 
ва одной и той же системы /ИеС х [\І і _ х Д ает достаточно высокую точ¬ 
ность результатов (ошибка прогноза не превышает 1 %). 

Необходимо отметить, что попытка учесть конфигурационную 
часть энтропии приводила к резкому возрастанию ошибки прогноза, 
так как в работе [ 10] учтена только термическая часть этой функции. 
По этой причине конфигурационную часть энтропии в используемой 
методике прогноза не учитывали. 

При расчете энтропии карбидов в области гомогенности систему 
Ме Сі - х рассматривали как совокупность твердых растворов Ме С - Ме 
с пределом растворимости по металлу у нижней границы области гомо¬ 
генности карбида по углероду. Следует отметить, что зачастую в об¬ 
ласти гомогенности синтезируют именно путем прессования и спека¬ 
ния соответствующих навесок карбида и металла [57]. Необходимость 
такого рассмотрения карбида вытекает из того, что для определения 
коэффициентов А 2 и В 2 в уравнении (3.88) нужно иметь втбрую (по¬ 
мимо карбида предельного состава) граничную точку (чистый металл). 
Возможность предложенного здесь способа расчета энтропии карбидов 
в области гомогенности рассмотрим на примере экспериментальных 
данных работы [111] по низкотемпературной теплоемкости и энтро¬ 
пии образцов системы ѴС! _ х , а также наиболее надежных данных по 
стандартной теплоемкости и энтропии металлического ванадия [ 11-2], 
которые приведены в табл. 6. 

Система уравнений, составленная для ѴСо^ві и V» представле¬ 
на ниже: 

24,85 = А* -32.17 +В 2 ; (3-95) 

28,91 = А 2 • 24,89 + В 2 . (3 ‘ 96) 


Таблица 6. Проварка надежности расчета энтропии карбидов 
сравнительным методом 


Образец 

с р , 

Дж/(моль • К) 

5°„ е , Дж/(моль - К) 

Д, % 



эксперимент 

расчет 



32,17 

24,85 

24,85 

±0,00 

ѵ ѵ ' 0 ,861 

ѴС« «„о 

31,76 

24,81 

25,06 

+ 1,00 

ѵ ѵ ' 0,830 

ѴС,, 

30,38 

25,65 

25,84 

+ 0,74 

ѵ ' 0,712 

V 

24,89 

28,91 

28.91 

± 0,00 
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Решение этой системы относительно А 2 и В 2 приводит к следую¬ 
щему уравнению энтропии для образцов ѴСі _ х в области гомоген¬ 
ности: 

$°98ѴС,_ Х = — 1 0,5578Ср298 +42,79. (3.97) 

Подстановка в это уравнение значений Ср 2 9 8 (ѴСо ,830 ) = 31,76 и 
Ср 2 9 8 (ѴСо і7 , 2 ) = 30,38 Дж/ (моль • К) дает значения 5^98 (ѴС 0< 8зо) = 
= 25,06 и $2 9 8 (ѴСо і7 12 ) = 25,84 Дж/ (моль • К), 

Как видно из приведенных выше данных, эти величины в пределах 
1 и 0,74 % соответственно согласуются с экспериментально наблюдае¬ 
мыми. Это позволяет сделать вывод о надежности предложенного спо¬ 
соба определения энтропии нестехиометрических карбидов в области 
гомогенности (ошибка не превышает 1 %). 

Этот способ использовали не при стандартных условиях, а при 
температуре 1200 К, полагая, что ошибка определения энтропии при 
этом возрастает не более чем в 2 раза и составит ~ 2 %, Если это так, 
то точность расчета абсолютной энтропии будет сравнима с точностью 
значений теплоемкости карбидов при указанных температурах. 

Рассмотрим теперь более подробно методику расчета значений стан¬ 
дартных энтальпий образования карбонитридов. 

При отсутствии экспериментальных значений этой величины в фун¬ 
даментальной работе АН СССР [24] принята методика расчета, осно¬ 
ванная на условии равенства средней энергии связи в родственных 
соединениях. Применительно к карбонитридам состава /И!еС х Мі - х 
это означает, что, рассматривая карбонитрид как квазибинарную сис¬ 
тему Ме С — Ме N. энтальпию образования его можно определить ис¬ 
ходя из уравнения 

Д //? 298 (Ме С х І\Іі_ х ) = хДЯ ?298 (Ме С) + (\-х)Й? 29В (МеН). (3.98) 

Подставляя в уравнение (3.98) стандартные энтальпии образова¬ 
ния карбида и нитрида металла, можно получить уравнение зависи¬ 
мости стандартной энтальпии карбонитрида от параметра х в формуле 
МеС х Н\ — х . Этот прием использован в нашей работе при расчете тер¬ 
модинамических свойств карбонитридов и основных реакций их по¬ 
лучения (см. главы 6... 8). 

Для краткого изложения материала в последующих главах рас¬ 
смотрим здесь схемы расчета термодинамических свойств исследуе¬ 
мых веществ и термодинамических параметров соответствующих реак¬ 
ций их получения. 

Как уже было отмечено, исследование энтальпии и теплоемкости кар¬ 
бидов в области гомогенности выполнено в интервале 1200... 2500 К, 
Для этого температурного интервала табулированы их основные тер¬ 
модинамические свойства. Значения энтальпии и теплоемкости табу¬ 
лированы с помощью полиномов (3.28) ... (3.31). Для нахождения 
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